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我々が使用している電力の多くは化石燃料を用いたヒートエンジンから生み出され
ているが，その変換効率は約 30%と低く，残りの約 70%は低エネルギーの廃熱として
大量に廃棄されている．その廃熱を電力として再利用するために，熱電変換は非常に重
要な技術であり，その熱電変換効率を高めることが実用化への課題とされる．熱電変換
効率を高めるための 1 つ目のアプローチとして，熱電材料に低次元物質を用いること，
そして，2 つ目のアプローチとして，熱電性能の指標として不可欠なゼーベック係数が
フェルミレベルに強く依存するため，熱電材料のフェルミレベルを正確に制御すること，
が Hicks と Dresselhaus によって提唱された[1,2]．また，ゼーベック係数を現象論的に記
述する Mott の公式によると，状態密度(Density of States, DOS)の微分に比例する項がゼ
ーベック係数に寄与する．一次元物質においては，状態密度が発散するファンホーブ特
異点が存在するため，同特異点近傍にフェルミレベルをシフトさせることでゼーベック
係数の顕著な変化が見えることが期待される．それゆえ，一次元物質における熱電物性
とフェルミレベルの関係性を明らかにすることが熱電変換技術の進歩のために重要で
ある． 
本研究で用いた材料である単層カーボンナノチューブ(Single Wall Carbon Nanotube, 
SWCNT)は円筒状ナノ炭素材料であり，巻き方（カイラリティ）によって電子構造が大
きく変化する．また，近年の分離精製技術の発展により，半導体型と金属型の分離や単
一カイラリティの分離が可能となった．フェルミレベルを制御するためのキャリアドー
ピングの一般的な手法である，不純物添加による化学ドーピングやバックゲートによる
電場印加では，それぞれ，正確なフェルミレベルの制御が難しい，バルクネットワーク
試料全体に対する制御が不可能である，という問題点がある．しかし，これまでに我々
はイオン液体を用いた電気化学ドーピングにより SWCNT バルクネットワーク試料に
おいて精密にフェルミレベルを制御し、様々な物性を制御可能であることを明らかにし
てきた[3,4]． 
そこで，本研究では，イオン液体を用いた電気二重層キャパシタにより連続的にキャ
リアドーピングを施し，密度勾配超遠心分離法により高純度に半金分離した直径 1.4 nm
の SWCNT とゲルクロマトグラフィによって得られた高純度な単一カイラリティ(6,5) 
SWCNT のバルクネットワーク試料のフェルミレベルを連続的に制御し，電子構造・フ
ェルミレベルと熱電物性との 3 者の関係性を明らかにすることを目的として実験を行
った． 
 
  
実験結果より，SWCNT 薄膜に印加されているチャネル電圧のシフトによってフェル
ミレベルがシフトし，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT，直径 0.76 nmの(6,5) SWCNT，
直径 1.4 nm の金属型 SWCNT の熱電物性が連続的に制御され，ゼーベック係数の結果
から，n型から p 型への連続的な変化が示された(Fig. 1a)．更に，p 型領域内と n型領域
内それぞれでゼーベック係数にピーク構造が観測され，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT
において p型: 121 µV/K，n型: -72 µV/K，(6,5) SWCNT において p型: 138 µV/K，n型: -175 
µV/K となり，これらの値は実用化されている Bi2Te3 系合金のゼーベック係数に匹敵す
る大きさであるため，半導体型の SWCNT が熱電材料として大きなポテンシャルを持つ
ことが示された．そして，そのピーク間のポテンシャルギャップと SWCNT のバンドギ
ャップが非常に良く一致したため(Fig. 1)，ゼーベック係数のピークが SWCNT の一次元
性に起因するファンホーブ特異点由来のものであることが示唆された．また，SWCNT
の直径が小さくなることでバンドギャップが広がり，ゼーベック係数の極大値が得られ
る最適なキャリア濃度(∝電気伝導率 σ)が増加することで，熱電性能の指標の 1 つであ
りゼーベック係数 S と電気伝導率 σの関数であるパワーファクターS2σが大きくなるこ
とが分かった(Fig. 2)． 
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Fig. 2 半導体型 SWCNT（赤）と
(6,5) SWCNT（黒）と金属型 SWCNT
（青）のパワーファクター 
Fig. 1 半導体型 SWCNT（赤）と (6,5) SWCNT
（黒）と金属型 SWCNT（青）の 
(a) ゼーベック係数 (b) 状態密度 
金属型は縦軸を右縦軸とした． 
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序論 研究背景・目的 
 
 我々が使用している電力の多くは化石燃料を用いたヒートエンジンから生み出されてい
るが，その変換効率は約 30%と低く，残りの約 70%は低質なエネルギーの廃熱として存在
しているため，火力発電に用いられるタービンを回すことが出来ず，大量に廃棄されてい
る．そこで，その廃熱を電力として再利用することがエネルギー問題解決のために重要で
あり，それを可能するための注目されている技術に熱電変換と呼ばれる技術がある． 
 熱電変換は，その名の通り，熱を電気に変換する技術であり，熱エネルギーを直接電気
エネルギーに変換することが可能であるために変換効率のロスが少ない，スケール効果を
持たないことから小規模な発電が可能，可動部位が存在しないために静音性が高い，メン
テナンスフリーで長寿命，という特徴を持つ．そのため，熱電変換は非常に重要な技術で
あり，その熱電変換効率を高めることが広く実用化されるための課題とされる． 
 熱電変換効率を高めるための 1 つ目のアプローチとして，熱電材料に低次元物質を用い
ること，そして 2 つ目のアプローチとして，熱電性能の指標として不可欠なゼーベック係
数がフェルミレベルに強く依存するために，熱電材料のフェルミレベルを正確に制御する
こと，が Hicks と Dresselhaus によって提唱された[1,2]．また，ゼーベック係数を現象論的
に記述する Mott の公式によると，状態密度(Density of States, DOS)の微分に比例する項がゼ
ーベック係数に寄与する．一次元物質においては，状態密度が発散するファンホーブ特異
点(van Hove Singularity, vHS)が存在するため，同特異点近傍にフェルミレベルをシフトさせ
ることでゼーベック係数の顕著な変化が見えることが期待される．それゆえ，一次元物質
における熱電物性とフェルミレベルの関係性を明らかにすることが熱電変換技術の進歩の
ために重要である． 
 
 1 つ目のアプローチである低次元材料として，単層カーボンナノチューブ(Single Wall 
Carbon Nanotube, SWCNT) [3]がある．カーボンナノチューブ(Carbon Nanotube, CNT)は 1991
年に飯島ら[4]によって発見された円筒状のナノ炭素材料であり，炭素同素体であるグラフ
ァイトやフラーレンとは異なる一次元炭素材料として注目されてきた[5,6]．特に，単層のグ
ラフェンを巻くことで炭素原子が筒状に配列した SWCNT は，直径約 0.4 ~ 3 nm，長さ数 μm
から数百 μm，と高いアスペクト比を持つことで高い一次元性を備えており，巻き方（カイ
ラリティ）の違いによって直径や電子構造が大きく変化することで半導体型と金属型に分
けることができる．また，炭素原子同士が sp2混成軌道で結合しているため機械的強度が高
く，フレキシブルな材料であることから，デバイス応用が容易な材料である．これまでに，
一本（あるいは数本）の SWCNT においては，一次元性に由来した特異な物性が観測され
てきたが[7-9]，特定の構造の SWCNT バルク試料の準備が困難であったために，SWCNT バ
ルク試料において，そのような物理現象は未だ報告されていない．しかし，分離精製技術
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の発展により，高純度な半導体型と金属型の分離や単一カイラリティの選択的な分離が可
能となり[10-13]，近年，高純度半導体型 SWCNT バルク試料において非常に大きなゼーベ
ック係数が観測されたことで[14]，半導体型 SWCNT の熱電材料としての期待が高まってい
る．また，金属型 SWCNT においてもファンホーブ特異点が存在することから，キャリア
ドーピングによって高い熱電変換効率が示される可能性がある． 
 
 2 つ目のアプローチである正確なフェルミレベル制御の手法として，イオン液体を用いた
電気化学ドーピングがある．フェルミレベルを制御するための一般的な手法としては，不
純物添加による化学ドーピングと固体誘電体を用いたバックゲートの電界効果によるフェ
ルミレベル制御があり，SWCNT の熱電物性研究においてもこれらの手法が用いられてきた
が[15-23]，化学ドーピングには，不可逆かつ非連続的なキャリアドーピングであるために
正確なフェルミレベルの制御が難しいという問題点があり，バックゲートによる電界効果
には，バルクネットワーク試料全体に対する制御が不可能であるという問題点がある．し
かし，イオン液体を誘電体として電圧を印加することで，イオン液体が SWCNT のネット
ワーク内部まで浸み込み，厚さ数 nm の大きな静電容量を持つ電気二重層キャパシタが
SWCNT との界面に形成されるため，SWCNT バルクネットワーク試料全体に対して連続的
に正確かつ高密度のキャリアドーピングが可能となる．これまでに我々は，このイオン液
体による電気化学ドーピングによって，SWCNT バルクネットワーク試料の様々な物性を連
続的に制御してきた[24-26]． 
 
 よって本研究では，  
① SWCNT バルクネットワーク試料における連続的なフェルミレベル制御によって熱電
物性を制御する． 
② カイラリティの異なる SWCNT における熱電物性の変化を観測することで，熱電物性
のフェルミレベル依存性を明らかにする． 
以上，2 つを目的として，イオン液体を誘電体とした電界効果トランジスタ(Field Effect 
Transistor, FET)構造を持つ電気二重層トランジスタ(Electric Double Layer Transistor, EDLT)を
作製し，連続的にゲーティングを行うことで，密度勾配超遠心分離法(Density Gradient 
Ultracentrifugation, DGU)により高純度に半金分離した直径 1.4 nm の半導体型及び金属型
SWCNTとゲルクロマトグラフィによって高純度に分離した直径 0.76 nmの単一カイラリテ
ィ(6,5) SWCNT のバルクネットワーク試料のフェルミレベルを連続的に制御しつつ，電気伝
導度とゼーベック係数の測定を行った． 
 
 本論文の構成は，第 1 章に本研究の基礎となる熱電変換，SWCNT，EDLT について記し，
第 2 章に実験手順，装置，測定手法について記述する．続く第 3 章に実験結果と考察につ
いて記し，本研究の総括として，第 4章に結論と今後の課題を記述する． 
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第 1 章 本研究の基礎 
 
本章では，本研究の基礎となる基本的事項を記述する．第 1節に熱電変換，第 2節に SWCNT，
第 3 節に合成と分離精製，第 4 節に EDLT について記す． 
 
1-1. 熱電変換 
 一般に，熱電変換技術には熱エネルギーを電気エネルギーに変換するゼーベック効果を
用いた技術と電気エネルギーを熱エネルギーに変換するペルチェ効果を用いた技術が存在
するが，本研究は廃熱を利用した発電を目的として熱電変換を扱うため，本論文ではゼー
ベック効果による熱電変換技術について記述する． 
 
1-1-1. ゼーベック効果 
 ゼーベック効果とは，物質の両端に温度差 ΔT (=TH - TC)が生じるとその温度差に比例した
電位差 V を生じる現象であり，次の式のように表すことができる． 
𝑉 = −𝑆 ∙ (𝑇H − 𝑇C) 
ここで，比例係数である S をゼーベック係数と呼ぶ．これにより，ゼーベック係数が大き
いほどより大きな熱起電力が得られることがわかる． 
次に，半導体におけるゼーベック効果の模式図を Fig.1-1 に示す． Fig.1-1a に示したよう
に，p型半導体の両端に温度差をつけると高温側のホールが熱拡散により低温側へ移動する
ことで，偏ったホールが低温側から高温側方向へ電場を作り出す．逆に，Fig.1-1b に示した
ように，n型半導体の両端に温度差をつけると高温側の電子が熱拡散により低温側へ移動す
ることで，偏った電子が高温側から低温側方向へ電場を作り出す．したがって，電場の向
きを表すゼーベック係数の符号からキャリアの種類を判別することができる． 
  (a) 
(b) 
Fig.1-1 ゼーベック効果の模式図 (a) p型半導体 (b) n型半導体 
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1-1-2. 無次元性能指数(ZT) 
 理想的な熱電変換効率 ηは仕事W と入熱量 Q を用いて次のように表される． 
𝜂 =  
𝑊
𝑄
 
ここで，抵抗 R による電力として仕事 W を取り出す場合，流れる電流を I として 
𝑊 = 𝐼2𝑅 
と書け，電流 I は熱電材料の電気伝導率を σ，長さを L，断面積を A として 
𝐼 =
|𝑆| ∙ (𝑇H − 𝑇C)
𝑅 +
𝐿
𝐴𝜎
 
と書ける． 
 次に，熱電材料の熱伝導率を κとして，入熱量 Q は熱伝導による熱エネルギー，ペルチ
ェ効果によるエネルギー，ジュール熱によるエネルギーの損失を考えると 
𝑄 =
𝐴𝜅
𝐿
∙ (𝑇H − 𝑇C) + |𝑆|𝐼𝑇H −
𝐼2
𝐿
𝐴𝜎
2
 
と書ける． 
 熱電材料の抵抗値 r (=L/Aσ)と R の比を M として，ηが最大(∂η/∂M = 0)となるように M を
決め，THと TCの平均値を T とすると， 
𝑀 =  √1 + 𝑍𝑇 
 
𝜂 =  
𝑇H − 𝑇C
𝑇H
√1 + 𝑍𝑇 − 1
√1 + 𝑍𝑇 +
𝑇C
𝑇H
 
となり，第一項はカルノー効率，第二項はそれに対する比率を表しているため，動作温度
と ZT によって熱電変換効率が決まることがわかる．ここで， 
𝑍𝑇 =  
𝑆2𝜎
𝜅
 
である．この ZT は無次元性能指数と呼ばれ，一般的に，熱電材料の変換効率を評価するた
めの指標として用いられる．また，上辺の S2σをパワーファクターと呼び，この値も変換効
率の指標としてよく用いられる． 
 現在，熱電材料として主に用いられている Bi2Te3系合金は室温から 150 K 付近で ZT ≳ 1
を持つが，Bi と Te がレアメタルであることや化学的，機械的耐久性が低いことから，ZT ≳ 
1 を持つ新たな熱電材料の発見が期待されている． 
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 室温付近において，大きな ZT を得るためには大きなゼーベック係数 S，大きな電気伝導
率 σ，小さな熱伝導率 κが求められる．しかし，三次元自由電子の古典理論により[27]，ゼ
ーベック係数 S，電気伝導率 σ，熱伝導率 κはそれぞれ以下の式で表せる． 
𝑆 =  
8𝜋2𝑘B
2
3𝑒ℎ2
𝑚∗𝑇 (
𝜋
3𝑛
)
2 3⁄
 
 
𝜎 = 𝑛𝑒𝜇 
 
𝜅 = 𝜅e + 𝜅l 
ここで，kBはボルツマン定数，e は電荷素量，h はプランク定数，m*は有効質量，n はキャ
リア濃度，μはキャリア移動度，κeはキャリアによる熱伝導率，κlはフォノンによる熱伝導
率を表す． 
 また，Wiedemann-Franz 則により次式が成り立つ． 
𝜅e = 𝐿𝜎𝑇 
ここで L はローレンツ数を表す． 
 よって，熱伝導率 κは 
𝜅 = 𝑛𝑒𝜇𝐿𝑇 + 𝜅l 
と書き直すことができる．これらの式からわかるように，ゼーベック係数 S，電気伝導率 σ，
熱伝導率 κ はすべてキャリア濃度の関数であり，Fig.1-2 に示すように，三次元物質におい
てはキャリア濃度が増加することで電気伝導率と熱伝導率が増加し，ゼーベック係数が小
さくなるとされている． 
  
Fig.1-2 無次元性能指数 ZTとキャリア濃度の関係[27]．ここで，αは
ゼーベック係数，σは電気伝導率，κは熱伝導率を表している． 
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1-2. カーボンナノチューブ 
 
1-2-1. 炭素構造とカイラリティ 
 カーボンナノチューブ(Carbon Nanotube, CNT)とは，
1991 年に飯島らにより発見された直径が数 nm と非常
に細く中空状でまっすぐな，炭素だけからなる物質で
ある[4]．このとき明らかにされた CNT の構造は，炭素
の 6 員環をハチの巣状に並べた平面状の物質である単
層グラファイト＝グラフェンを円筒状に巻いたものが，
入れ子状に何層も重なった多層カーボンナノチューブ
(Multi Wall Carbon Nanotube, MWCNT)であった．それに
対して，MWCNT の 2 年後に発見された 1 層のグラフ
ェンを巻いたチューブを単層カーボンナノチューブ(Single Wall Carbon Nanotube, SWCNT)
という[3]．その直径はおおむね 0.4 ~ 3 nmの範囲にあり，触媒金属や合成方法などにより生
成される SWCNT の直径が異なるため，直径制御された SWCNT 生成が可能である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-4 グラフェンシート．灰色の点が炭素原子，原子間を結ぶ直線が sp2混成軌道に
よる結合を示す．赤矢印はグラフェンの基本格子ベクトル，黒矢印がカイラル指数(5,2)
のカイラルベクトル Chと並進ベクトル Tを表す．また，θをカイラル角という．カイ
ラルベクトルが紫点線上にあればジグザグ型，緑点線上にあればアームチェア型の
SWCNTとなる． 
Fig.1-3 SWCNTのイメージ図  
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 グラフェンは Fig.1-4 のように炭素の 6 員環が蜂の巣の様に敷き詰められた構造である．
交点の部分が炭素原子である．蜂の巣格子の基本は 2s，2px，2py軌道の線形結合で得られる
sp
2 の混成軌道であり，各炭素原子から平面上で互いに 120°の角度で腕を伸ばして結合し
ている． 
 
 SWCNT はこのグラフェンを筒状に丸めて端を繋げた構造を持つ．Fig.1-4 のベクトル Ch
はカイラルベクトルを表す．カイラルベクトル Chはナノチューブの軸に垂直に円筒面を 1
周するときのベクトルであり，SWCNT はこの始点と終点を重ねた円筒状である．カイラル
ベクトルの長さは CNT の円周の長さを表す．またカイラルベクトルはカーボンナノチュー
ブの構造を指定し，グラフェン格子の基本格子ベクトル a1と a2を使って表される． 
𝑪ℎ = 𝑛𝒂1 + 𝑚𝒂2 
 
 ここで n，m は整数である．一般にこの 2 つの整数の組を(n,m)と表し，カイラル指数(chiral 
index)と呼び，ナノチューブの構造（カイラリティ）を表すのに使われる． 
 𝑎 = |𝒂1| = |𝒂𝟐|を格子定数とすると，円周の長さ L は 
𝐿 ≡ |𝑪ℎ| = 𝑎√𝑛1
2 + 𝑛1𝑛2 + 𝑛2
2 
であり，直径 dtは 
𝑑𝑡 =
𝐿
𝜋
=
𝑎√𝑛1
2 + 𝑛1𝑛2 + 𝑛2
2
𝜋
 
で与えられる． 
𝑪𝒉の水平方向からの傾きをカイラル角と呼び，一般に CNT は螺旋構造をとる．また， 
𝜃 = 0°の場合，すなわち )0,(),( nmn  のとき，CNT の円周切り口がジグザグの形になり，
𝜃 = ±30°の場合，すなわち ),(),( nnmn  のときには，肘掛け椅子のような形をとる．前
者をジグザグナノチューブと，後者をアームチェアナノチューブと呼び，分類されている． 
 
1-2-2. 電子構造 
SWCNT には，金属と半導体の性質を示すものが存在する．これはチューブの電子構造を
理解することで説明できる．ナノチューブの電子構造は，グラフェンのエネルギーバンド
に円周方向𝑪𝒉の周期的境界条件を与えることで得られる． 
 まず，グラフェンのエネルギーバンドを求める．グラフェンの逆格子は実空間の 6 員環
を反映した蜂の巣構造である．グラフェンの単位胞は，Fig.1-5aで点線に示すひし形である．
またブリルアンゾーンは，Fig.1-5b の影のついた 6角形の領域である．この 6 角形の中心を
Γ点，頂点をΚ点，辺の中心をΜ点と呼ぶ． 
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Fig.1-6 グラフェンのバンド構造．上半分 
が πバンド，下半分が π*バンドと呼ばれる
[6]． 
 
Fig.1-5 (a) グラフェンの六方格子．ひし形で
囲まれる領域が単位胞．単位胞には A と B の 2
つの原子が含まれている． (b) グラフェンの
逆格子．影の領域は，ブリルアンゾーンを示し
ている． 
炭素原子の 4 つの価電子の内，2𝑝𝑥と2𝑝𝑦の原子軌道が混成して作られるs𝑝
2混成軌道(σ軌
道)に 3 つが占有しており，残り 1 つの価電子が xy平面に垂直な 2𝑝𝑧軌道に対応した πバン
ドを占める．通常の電気伝導に寄与するのは，フェルミ準位付近の π バンドの電子のみで
あり，フェルミ準位より下のバンドは πバンド，上のバンドは π*バンドと呼ばれる．この𝜋バ
ンドをタイトバインディング近似で考えると，Fig.1-6 のようなグラフェンのバンド構造の
形状が得られる． 
グラフェンを円筒方向に一周させた時に波動関数が元に戻るという周期境界条件を課し
て，SWCNT の電子状態を求める．波動関数を𝜓(𝒓)とすると，ブロッホの定理により，ブロ
ッホ関数は並進移動𝑪𝒉により，位相がexp (𝑖𝒌 ∙ 𝑪𝒉)のみ変化する．周期境界条件𝜓(𝒓 + 𝑪𝒉) =
𝜓(𝒓)より SWCNT の電子状態は，グラフェンのバンドの内，周期条件exp(𝑖𝒌 ∙ 𝑪𝒉) = 𝟏を満
足する波数𝒌のみが許される．これは 2 次元波数空間において，𝑪𝒉と直交し互いの間隔が
2𝜋/𝑪𝒉の直線である．この直線が SWCNT の 1次元のブリルアン領域である．SWCNT のバ
ンド構造は，このような周期境界条件を満足する直線が，グラフェンの結合 π，π*バンドが
接地している，Κ点，Κ′点を通るかどうかで大きく変化する．Fig.1-7a は，金属型 SWCNT
の場合であり，直線はΚ点，Κ′点を通るため，CNT のバンド構造にはギャップは生じない．
一方，(b)の半導体型 SWCNT においては，直線はΚ点，Κ′点を通過しないため，ギャップが
生じる．またエネルギーギャップは，チューブの直径の大きさに依存しており，直径を制
御することで，バンドギャップを制御することができる．カイラル指数 ),( mn を用いて，
SWCNT の金属型と半導体型は以下の式のように書き下せる． 
 
 
 
ここで，qは整数である．この式から，すべての CNT のうち金属型と半導体型の CNT が 1
対 2 の割合で存在していることが理解できる． 
 
𝑛 − 𝑚 = 3𝑞 
𝑛 − 𝑚 ≠ 3𝑞 
(a) (b) 
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Fig.1-7 CNTの波数ベクトル (a) 金属型 CNT (b) 半導体型 CNT 
周期境界条件を満足する等間隔な直線を示しており，θはカイラル角である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-8 に半導体(10,9) SWCNT と，金属型(10,10) SWCNT の状態密度を示す．SWCNT の
状態密度は， 
𝐷(𝐸) =
𝑇
2𝜋𝑁
∑ ∑ ∫
1
|
𝑑𝐸𝜇
±
𝑑𝑘
|
𝑁
𝜇=1±
𝛿(𝐸𝜇
±(𝑘) − 𝐸)𝑑𝐸 
で表される．このときエネルギー分散関係における，傾きが 0 となる波数で発散する点
が存在する．これは，ファンホーブ特異点(van Hove Singularity, vHS)と呼ばれる，1 次元系
の特徴である．また，金属型においてもファンホーブ特異点が存在することがわかる． 
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1-2-3. 熱伝導 
 SWCNT の炭素同素体である単結晶ダイヤモンドは，常温近傍において全固体物質中で最
も高い熱伝導率を持ち，また，グラファイトの面内方向やグラフェンも非常に高い熱伝導
度を持つ．そのため，SWCNT にも高い熱伝導特性が期待されている[28]．しかし，SWCNT
の軸に対して垂直方向はファンデルワールス力による結合によって低い熱伝導率を持つた
め， SWCNT ランダムネットワーク試料において熱伝導率 κ = 0.15 W/(m K)と低い熱伝導率
を持つことが報告された[29]．そのため，SWCNT を配向させることで異方性のある熱電あ
るいは熱デバイスを作製することが可能になると考えられる．しかし，未だ SWCNT の熱
伝導に関する研究は多くは為されていない．これは，直径数 nmの SWCNT の熱伝導率を実
験的に測定することが非常に困難なためである．また，SWCNT 界面の熱抵抗を含めた測定
となることや，その結合状態等の見積もりが難しいため，特に，熱伝導率の絶対値の測定
は困難である． 
 
 前節でも述べたが，熱電変換効率を高めるためには大きなゼーベック係数 S，大きな電気
伝導率 σ，そして，小さな熱伝導率 κが求められる．固体中の熱伝導において，熱の輸送の
担い手（キャリア）となるのはフォノンと自由電子である．そして，直径 1.4 nmの未分離
の SWCNT の厚さ数 μm の Bucky paper に対して熱伝導率の温度依存性が測定され[30]，電
気伝導度の温度依存性との比較によって，SWCNT の熱輸送において，フォノンによる寄与
が支配的であるということが示された．これによって，高密度にキャリアドープを施した
SWCNT 試料においても熱伝導率を保ちつつ，ゼーベック係数と電気伝導度を増加させるこ
とができる可能性が示された． 
  
Fig.1-8 (a) 直径 1.29nm の半導体型(10,9) SWCNT (b) 直径 1.36nm の金属型(10,10) 
SWCNTにおける状態密度[6]． 
- 11 - 
 
 
1-3. SWCNT の合成・分離精製 
 
1-3-1. SWCNT の合成方法 
 SWCNTの合成には主に， 
① アーク放電法 
② レーザーアブレーション法 
③ 化学気相成長法 
の3つが挙げられる．これらはそれぞれに特徴を有し，合成されるSWCNTのカイラリティ
の割合も異なる．以下に各合成方法とその特徴を示す． 
 
① アーク放電法 
アーク放電法は，NiやYといった金属触媒を加えた炭素電極を対に配置し，ヘリウムが満た
されている中でアーク放電を行う．この方法は1991年飯島らによるMWCNT発見時に用いら
れていたものであり，CNTは陰極の堆積物として合成される．CNTの結晶性が高く，単層
のもの以外にも二層，多層のCNTの意図的な合成も可能である．欠点としては大量合成に
は不向きであることと，多くの炭素不純物を含むことが挙げられる． 
 
② レーザーアブレーション法 
レーザーアブレーション法では，NiやCoなどの触媒金属を混合させたグラファイトを真空
中で1200℃に加熱し，その後容器をアルゴンガスで満たし，パルスレーザー光を当てて昇
華することでカーボンナノチューブを得ることができる．この手法の利点は，加熱する温
度を変えることで，チューブの直径を制御することができる点にある．また，チューブの
結晶性も高く，高純度かつ直径分布の狭いということも有利である．一方，欠点はアーク
放電法と同様に，大量生産に不向きであるという点と，二層，多層チューブの結晶性はあ
まり高くないという点である 
 
③ 化学気相成長法 
 化学気相成長法(Chemical Vapor Deposition, CVD)は，炭素源としてメタンやアセチレン，
アルコールなどの有機化合物のガスを光や熱などで反応性に富む状態にし，合成物を基板
上に直接堆積させる方法である．合成されるCNTの結晶性は触媒によって制御可能であり，
合成を低コスト・大量生産で行うことができる． 
 また，CVD 法のひとつに CoMoCAT 法(Co & Mo Catalyst)と呼ばれる，触媒金属として Co
と Mo を用いる方法がある．この方法では，合成される CNT のカイラリティを条件によっ
て制御することが可能である．本研究で用いた(6,5) SWCNT はこの手法によるものである． 
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1-3-2. SWCNT の孤立分散 
 SWCNT は，ファンデルワールス力や π-π相互作用によりバンドル（束）の集合体を形成
している．また，合成後の未精製状態の SWCNT は様々な長さ，直径，電子特性，カイラ
リティ及び螺旋方向が混在し，極めて純度が低い状態である．そのため SWCNT の構造解
析及び物理背景の研究を難しくしている．したがって SWCNT を物理的に孤立分散させ構
造を選択的に純度良く集めることと，その純度を正しく評価出来る指標を示すことが
SWCNT の研究において非常に重要となる． 
  
  SWCNT の孤立分散には界面活性剤が使われる．主
なものはドデシル硫酸ナトリウム(sodium dodecylsulfate, 
SDS)や膜タンパク質可溶化剤のコール酸ナトリウム
(sodium cholate, SC)，ステロイド系の界面活性剤のデオ
キシコール酸ナトリウム(sodium deoxycholate, DOC)で
あり，その化学構造を Fig.1-9 に示す．これらの界面活
性剤の溶媒に対して SWCNT を溶かし，超音波による衝
撃を加えることによってバンドル構造を崩し，解けた
SWCNT の表面に界面活性剤分子が物理吸着し，界面活
性剤の疎水基が吸着しミセル化することで，SWCNT を
一本一本が孤立分散したSWCNT溶液を得ることが出来
る．孤立分散のメカニズムを Fig.1-10 に示す． 
 また，この状態はメタノールなどの有機溶媒によって
容易に戻すことが可能であることも利点の１つである．
有機溶媒により，ミセル状態が解かれた SWCNT は再度
溶液内にて凝集することが過去の研究によって明らか
になっている．この作用を利用して SWCNT を孤立分散させた後に電子構造やカイラリテ
ィの選択精製を行い，再度 SWCNT のみで凝集させることにより，純度が高い SWCNT 試
料を得ることが出来る． 
  
Fig.1-9 SWCNT の孤立分散
によく用いられる界面活性剤
の化学構造 
Fig.1-10 SWCNT に界
面活性剤が吸着し，水溶
液中に可溶化する様子．
界面活性剤がなくなる
ことで SWCNT は最凝
集する． 
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1-3-3. 密度勾配超遠心分離 
 密度勾配超遠心分離(Density Gradient Ultracentrifugation, DGU)は主に DNA や RNA など高
分子物質の遠心分離に用いられる手法であるが，SWCNT に応用することで，高収率であり
ながら，高純度の金属と半導体への分離が可能となっている[10]． 
 DGU はプラチューブなどの遠心管中に試料溶液を入れ，これに超遠心をかけることで分
離精製をおこなう．以下にその基本的な原理を示す． 
 質量 m の粒子に作用する遠心力 F について以下のように表すことができる． 
𝐹 = 𝑚𝜔2𝑟 = 𝑚𝑟 (
2𝜋𝑁
60
)
2
 
ここで ωは角速度，rは回転中心からの粒子の位置，N は１分間での回転数となっている． 
 浮力 F’について，この粒子と同様の体積の溶媒質量が持つ重量と同じ大きさなので 
𝐹′ = −𝜑𝜌𝑚𝜔
2𝑟 
となる．ここで，φは粒子の体積，ρmは溶媒の密度である． 
 また沈降と逆方向であるため負の符号をとっている．これらから粒子の密度を ρp とする
と粒子の受ける力は 
𝐹 − 𝐹′ = 𝑚𝜔2𝑟 − 𝜑𝜌m𝜔
2𝑟 = 𝜑(𝜌p − 𝜌m)𝜔
2𝑟 
となる（ここで m = φρpとしている）． 
 さらに粒子は加速中，力とは逆の方向に粘性抵抗 fv を受ける．これより粒子に働く力が
釣り合う条件より 
𝑓𝑣 = 𝜑(𝜌p − 𝜌m)𝜔
2𝑟 
𝑣 =
𝑑𝑟
𝑑𝑡
=
𝜑(𝜌p − 𝜌m)
𝑓
𝜔2𝑟 
となる．上記の式より，物質の密度 ρpと溶媒の密度 ρmが一致する部分に物質は移動し，そ
こで粒子は移動しなくなることがわかる．この結果，物質を密度の違いより分離可能とな
る． 
 
 また直径に依存した SWCNT の密度差について簡単な
モデルで説明する．Fig.1-11 は SWCNT に界面活性剤とし
て SC の層が吸着している状態である．ここで aはナノチ
ューブの半径，b はグラフェンシートの厚み，c 界面活性
剤が吸着している層の厚みとなっている． 
 
Fig.1-11 界面活性剤が吸着
した状態の SWCNT の密度
モデル 
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 Fig.1-11 より，モデル全体の密度 ρcomplexは， 
𝜌complex = 𝜌in(
𝑎
𝑎 + 𝑏 + 𝑐
)2 + 𝜌c
2𝑎𝑏 + 𝑏2
(𝑎 + 𝑏 + 𝑐)2
+ 𝜌sc
2𝑐(𝑎 + 𝑏) + 𝑐2
(𝑎 + 𝑏 + 𝑐)2
 
となる．ここで ρin，ρc，ρscはそれぞれ SWCNT 内部，グラフェンシート層，界面活性剤層
の密度となっている． 
これにより，SWCNT の密度は直径に依存して変化し，直径が大きい程密度が小さくなる
ことが分かる．また直径が大きくなるにつれ密度差は小さくなるため，直径の大きなナノ
チューブの分離は困難ではあるが，極めて精密に密度の分離をおこなうことで，僅かな直
径の違いでも分離可能と期待される． 
 
1-3-4. ゲルクロマトグラフィ 
 セファクリルゲルなどを用いたゲルクロマトグラフィ（ゲル分離）も密度勾配超遠心分
離と同様に DNA の分離精製など生物分野で知られていた技術であり，近年 SWCNT の分離
に応用されたものである[13]．直径約 0.76 nmの CoMoCAT 法試料をゲル分離すると高純度
の(6,5) SWCNT が得られるなど，単一カイラリティの精製も報告されている[12]． 
  
Fig.1-12 (a) ゲル分離法により分離された SWCNTの光吸収スペクトル (b) 分離された
SWCNT溶液 [12] 
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1-4. 電気二重層トランジスタ(Electric Double Layer Transistor, EDLT) 
 
1-4-1. 電界効果トランジスタ(Field Effect Transistor, FET) 
 本研究で用いた EDLT は，電界効果トランジスタ(Field Effect Transistor, FET)構造をとって
いるため，最初に，FET の構造と原理について記述する． 
 
 FET は一般的なトランジスタと同様に，電流の on/off を切り替えるスイッチング素子で，
ソース(キャリアの供給元)とドレイン(キャリアの吸い込み口)と呼ばれる 2 つの端子間（チ
ャネル）に流れる電流量をゲート（チャネル間の門）と呼ばれる 3 つ目の端子によって制
御する 3 端子デバイスである．通常のトランジスタとの相違点は，キャパシタ構造を利用
した電界効果によって電流量の制御を行うところにある． 
 
 FET の概略図を Fig.1-13 に示す．示した FET は主流な方式であるバックゲート方式のも
のである．Fig.1-13 に示したように，ゲートに電圧を印加することでチャネル間の電流が増
加している．負のゲート電圧を印加すると，キャパシタの対極側に位置する半導体層の絶
縁体界面にプラスの電荷が誘起され，ホール伝導に対する抵抗が低くなり，電流が立ち上
がる．これを P 型伝導という．反対に正のゲート電圧を印加した場合に電流が立ち上がる
ものを N 型伝導という．また P 型伝導と N 型伝導の両方が観測されるものを両極性伝導と
呼ぶ．カーボンナノチューブ FET は大気中では P 型伝導しか示さないが，嫌気下では両極
性伝導を示すことが知られている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.1-13 FET の概略図（上）と電気伝導特性（下） 
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1-4-2. デバイス構造 
 次に，EDLT のデバイス構造について記す． 
 
 Fig.1-14 に EDLT の概略図を示す．EDLT では，通常の FET と異なり，ゲート誘電体にイ
オン液体を用いた．イオン液体とは，常温において液体で存在する，陽イオン（カチオン）
と陰イオン（アニオン）のみから成る塩（えん）である．そのため，ゲートに電圧を印加
することで，電界の向きに従ってイオンがそれぞれ移動(分極)し，チャネルに架橋されてい
る SWCNT 薄膜に浸み込むことで，SWCNT 一本一本の表面とイオン液体との界面，ゲート
電極とイオン液体との界面，それぞれに，電気二重層キャパシタが形成される．この電気
二重層キャパシタは厚さ数 nm程度と考えられており，極めて大きな静電容量を有すること
から試料への高密度なキャリアドーピングが可能である．また，ゲート電圧の値を変化さ
せることによりドーピング量を制御することが可能であり，デバイス応用だけではなく物
性研究の手法としても大変優れた特徴を持っている． 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-14 電気二重層形成前（左）と後（右）の概略図．ゲート電圧を正に印加したとき
の図を示した．ゲート電圧を正にふると，イオン液体のゲート側にアニオンが，チャネ
ル側にカチオンが蓄積され，チャネル試料に電子が誘起される． 
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第 2 章 実験方法 
 
 本章では本研究で行った実験手順，実験に用いた試料や装置，測定原理や測定手法につ
いて記述する．第 1 節に SWCNT の高純度分離精製，第 2 節に SWCNT 薄膜の作製，第 3
節に測定デバイスの作製，第 4 節に電気伝導特性とゼーベック係数の測定方法，第 5 節に
膜厚の測定方法を記す． 
 
2-1. SWCNT の高純度分離精製 
 本研究では，異なるカイラリティの SWCNT を得るために異なる直径の元試料を用意し
分離精製を行った． 
 用意した元試料は以下の通りである． 
 直径 1.4 nm：アーク放電法(Meijo Arc SO, 株式会社 名城ナノカーボン) 
 直径 0.8 nm：CoMoCAT 法(704148, Sigma-Aldrich®) 
 
2-1-1. アーク放電法試料の半金分離 
 アーク放電法により作られた直径 1.4 nm の SWCNT を密度勾配超遠心分離(Density 
Gradient Ultracentrifugation, DGU)法によって半金分離した．本研究では，計 1 ~ 2 回反金分離
処理を行うことで高純度に半金分離された SWCNT 試料を得た．以下にその手順を記す． 
 
① SWCNT 試料の分散 
 元試料の SWCNT はファンデルワールス力によってバンドル化しており，分離精製をす
るために分散させてバンドルを解く必要がある． 
 界面活性剤であるデオキシコール酸ナトリウム(sodium deoxycholate, DOC)水溶液 2 wt%
を用意し，この DOC 水溶液にアーク放電法元試料 SWCNT を 0.1 w/v%の割合で加え，バス
タイプの卓上超音波洗浄機(UT-106H, シャープマニファクチャリングシステム株式会社)で
15 分間分散を行った．次に，高速回転刃式のホモジナイザー(T18BS1, IKA®)で 10 分間ミキ
シングを行い，再び超音波洗浄機で 15 分間分散を行ったのちに，超音波ホモジナイザー
(Digital Sonifier
®
 250D advanced, BRANSON)で 5 時間分散を行った．超音波ホモジナイザー
により強い分散が可能になるが，長時間の使用により SWCNT に欠陥が生じたり，SWCNT
が折れることで長さが短くなるといった弊害や，超音波ホモジナイザーの先端チップの金
属が不純物として混入してしまうといった弊害も生じる． 
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② 上澄み処理 
 分散過程でバンドル化を解ききれなかった SWCNT や，分散過程で混入した金属や触媒
金属などの不純物を取り除くために，分散させた試料を専用のプラスチックチューブに移
し，超遠心分離機(himac CP100WX, Hitachi Koki)のスイングローターに取り付け，36000 rpm
で 2 時間回した．これにより，バンドル化が解けなかった SWCNT や不純物が沈殿するの
で，上澄み部分の試料のみを取り出すことで理想的に孤立分散した SWCNT 水溶液が得ら
れた． 
 
③ 密度勾配超遠心分離(Density Gradient Ultracentrifugation, DGU) 
 半導体型 SWCNTと金属型 SWCNTを
分離するために，イオジキサノール
(iodixanol)を密度勾配剤として用い，専
用の遠心チューブに孤立分散した
SWCNT 水溶液と密度の異なるイオジキ
サノールを層状に入れ，50000 rpm で 9
時間超遠心分離を行った．このとき，イ
オジキサノールには界面活性剤として
ドデシル硫酸ナトリウム(sodium dodecyl 
sulfate, SDS)水溶液 2 wt%を加えて
Fig.2-1 の濃度になるように層状に積み
重ね，一番上層に SWCNT 水溶液を積み
重ねた． 
 
④ 分画 
 超遠心分離処理前後の遠心チ
ューブ内の様子を Fig.2-2 に示す．
分離後のチューブ内の溶液は密
度ごとに SWCNT が分離されて
いるので，上部から少量ずつ別
けて吸い上げることで分離され
た SWCNT が得られた．今回の
条件では，遠心チューブ中央部
で金属型 SWCNT が，遠心チュ
ーブ下部で半導体型 SWCNT が
得られた． 
  
Fig.2-1 DGU における初期密度分布の一例 
Fig.2-2 超遠心分離前後の遠心チューブの写真．中央部
（青）で金属型が，下部（赤）で半導体型が得られた． 
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2-1-2. CoMoCAT 法試料の単一カイラリティ分離 
 CoMoCAT 法により作られた平均直径 0.8 nmの SWCNT をゲルクロマトグラフィ法（ゲル
分離法）により分離し，直径 0.76 nmの半導体型である(6,5) SWCNT を得た．以下にその手
順を記す． 
 
① SWCNT 試料の分散 
 アーク放電法試料と同様に，分離精製をする
ために分散させバンドル化を解く必要がある． 
 界面活性剤である SDS 水溶液 2 wt%に
CoMoCAT 法元試料を 0.08 w/v%の割合で加え，
バスタイプの超音波洗浄機で 10 分間分散を行
った後に，超音波ホモジナイザーで 20 ~ 150 分
間分散を行った．Fig.2-3 にホモジナイズ時間を
変化させた時の光吸収スペクトルのピーク構造
の変化の一例を示した．ホモジナイズ後に試料
微量を取り出してピーク構造を観測し，シャー
プなピーク構造が確認できるまで順次分散時間
を追加した． 
 
② 上澄み処理 
 アーク放電法試料と同様に，バンドル化を解ききれなかった SWCNT や分散過程で混入
した金属や触媒金属などの不純物を取り除くため，分散させた CoMoCAT 法試料を 36000 
rpm で 3 時間遠心分離し，上澄み部分の試料のみを取り出すことで理想的に孤立分散した
SWCNT 水溶液が得られた． 
 
③ ゲルクロマトグラフィ（ゲル分離） 
 孤立分散したCoMoCAT法試料をゲル分離することで高純度(6,5)カイラリティSWCNTが
得られた．Fig.2-4 にゲル分離の手順を示し，以下でその手順を説明する．溶液を流し込む
時は，沈降速度を速くするために窒素ガスをカラム管(内径 2 cm)上部から流し込み加圧した． 
  
Fig.2-3 ホモジナイズ時間による光吸
収スペクトルのピーク構造の変化の一
例．20 分（赤）ではバンドルが解けて
いないため，ピークに肩が出ている． 
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(a) ゲル(Sephacryl S-200 HR, GE Healthcare)をカラム
管に高さ 2 ~ 6 cm程度まで積む 
(b) ゲルは乾燥を防ぐためにエタノール 20 vol%溶液
中に溶けているので，純水をカラム管にゲルの体
積の 2倍以上流し込みエタノールを純水に置換す
る 
(c) SDS水溶液 2 wt%をカラム管にゲルの体積の 2倍
以上流し込み純水をSDS水溶液2 wt%に置換する 
(d) SDS 水溶液 2 wt%中に孤立分散させた CoMoCAT
法 SWCNT 水溶液をカラム管にゲルの体積の 1 ~ 
3 倍程度流し込み，SWCNT をゲルに吸着させる
（この時，ゲルに対して多くの SWCNT 水溶液を
流し込むことで金属型SWCNTよりもゲルへの吸
着力が強い半導体型SWCNTをより多く吸着させ
ることができる） 
(e) SDS 水溶液 2.5 wt%をカラム管にゲルの体積の 2
倍程度流し込み(6,5)カイラリティ以外の SWCNT
を取り除く（(6,5)カイラリティ SWCNT は半導体
型の中でも特に吸着力が強いためゲルに残留す
る） 
(f) SDS水溶液 5 wt%をカラム管に適量流し込むこと
でゲルに吸着している(6,5)カイラリティ SWCNT
を落とし，SDS 水溶液 5 wt%中に分散されている
(6,5)カイラリティ SWCNT 溶液を抽出する 
 
 得られた(6,5)カイラリティSWCNT溶液はSDS水溶
液 5 wt%中に分散されていると考えられるので，純水
で 2.5倍に希釈し SDS水溶液 2 wt%に戻すことで再度
ゲル分離をすることができる．本研究では，ゲル分離
を 3 ~ 4 回行い高純度(6,5)カイラリティ SWCNT を得
た． 
  
Fig.2-4 ゲル分離手順チャート 
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2-1-3. 光吸収スペクトルによる純度の評価 
SWCNT はカイラリティごとに異なる状態密度を持つため，状態密度に由来する吸収波長
から SWCNT のカイラリティの純度を見積もることができる．本研究では，入射光の波長
を連続的に変化させながら吸光度を観測し，光吸収スペクトルを測定することで，分画で
得られた半金分離後の直径 1.4nmのSWCNTとゲル分離により得られた(6,5) SWCNTの純度
の評価を行った．波長 λにおける，吸光度 αλは次の式で定義される． 
𝛼𝜆 =  − ln (
𝐼
𝐼0
) 
ここで，I0は入射光の強度，I は透過光の強度である．この式からわかるように，吸光度は
透過されなかった光の割合を示すもので，吸収だけではなく反射や散乱の影響も含むこと
を注意しなければならない． 
 
 Fig.2-5 に，光吸収スペクトルの測定に使用した紫外可視近赤外分光光度計(UV-3600, 株式
会社島津製作所)の光学系を示す．UV-3600 は入射光源として重水素ランプ（波長 185 ~ 310 
nm）(D2)とハロゲンランプ（波長 310 ~ 3300 nm）(WI)，ミラー(M1 ~ M15)，窓板（直径 30 
mm）(W1 ~ W3)と窓板（直径 40 mm）(W4 ~ W5)，スリット(S1 ~ S3)，回折格子である第一
分光器(G1, G2)と第二分光器(G3,G4)，フィルター(F)，チョッパーミラー(C.H.)，検出器とし
て光電子増倍管（波長 185 ~ 800 nm）(PMT)と InGaAs 検出器（波長 800 ~ 1650 nm）(InGaAs)
と冷却 PbS 検出器（波長 1650 ~ 3300 nm）(PbS)で構成されている．  
  
Fig.2-5 UV-3600 の光学系．赤線で囲んだ部分は入射光源の重水素ランプとハロゲンラ
ンプ，青線で囲んだ部分は波長領域によって自動的に切り替わる検出器を表している． 
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 アーク放電法によって作られた直径 1.4 nmの SWCNT の半金分離前，高純度半導体型，
高純度金属型の光吸収スペクトルを Fig.2-6 に示す．高純度半導体型の淡赤の線は DGU に
よる分離を一回のみ行った試料，濃赤の線は DGU による分離を二回行った試料の光吸収ス
ペクトルを表す．また，高純度金属型の淡青の線は Fig.2-1 に示した条件で DGU による分
離を一回行った試料，濃青の線は DGU による分離において一番下層に DOC 1 wt%に分散さ
せた SWCNT 水溶液を入れ，その上に界面活性剤を SDS 1.5 wt%としたイオジキサノールを
積み重ねて DGU による分離を一回行った試料の光吸収スペクトルを表す．また，Sample 1A 
~ 1C は直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT，Sample 3A ~ 3C は直径 1.4 nmの金属型 SWCNT の
後に電気伝導特性とゼーベック係数の測定を行ったサンプル名を表す． 
Fig.2-6 より，高純度半導体型（淡赤，濃赤）では直径 1.4 nm金属型 SWCNT の M11バン
ド由来の波長 700 nm付近の光吸収ピークが見られず，高純度金属型（淡青，濃青）では直
径 1.4 nm半導体型 SWCNTの S22バンド由来の波長 1000 nm付近の光吸収ピークが見られな
かったため，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT と金属型 SWCNT がそれぞれ高純度で得られ
たと考えられる．また，直径 1.4 nmの高純度半導体型 SWCNT は主に(11,10) SWCNT，直径
1.4 nmの高純度金属型 SWCNT は主に(10,10) SWCNT で構成されている． 
  
Fig.2-6 アーク放電法で作られた直径 1.4 nm の SWCNT の光吸収スペク
トル．それぞれ半金分離前（黒），高純度半導体型(Sample 1A, 1B)（淡赤），
高純度半導体型(Sample 1C)（濃赤），高純度金属型(Sample 3A, 3B)（淡青），
高純度金属型(Sample 3C)（濃青）を表す． 
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 CoMoCAT 法によって作られた直径 0.8 nmの SWCNT のゲル分離前，ゲル分離後の光吸収
スペクトルを Fig.2-7 に示す．また，Sample 2A ~ 2G は(6,5) SWCNT の後に電気伝導特性と
ゼーベック係数の測定を行ったサンプル名を表す． 
Fig.2-7 より，ゲル分離後（淡紫，濃紫）のスペクトルでは直径 0.8 nmの金属型 SWCNT
由来の波長 450 nm付近の光吸収ピークが消失していることから高純度な半導体型試料が得
られ，また，(6,5) SWCNT 由来の波長 580 nmと 980 nm付近の光吸収ピークに対してその他
のカイラリティの光吸収ピークが減少したことから高純度な単一カイラリティ (6,5) 
SWCNT 試料が得られたと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2-2. 薄膜作成 
 高純度に分離精製した試料を洗浄し，減圧濾過することで薄膜を作製した． 
 
2-2-1. SWCNT 試料の洗浄 
 分離精製した直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT，金属型 SWCNT と直径 0.76 nmの(6,5)カイ
ラリティ SWCNT の試料には界面活性剤や密度勾配剤などが含まれているので，減圧濾過
を用いた溶液置換作業を繰り返すことで洗浄し，最終的に熱処理で除去が容易な Triton 
X-100水溶液 1 vol%(Polyoxyethylene(10) Octylphenyl Ether, 和光純薬工業株式会社)に置換し
た．Fig.2-8 に試料の洗浄・溶液置換の手順を示し，以下でその手順を説明する． 
Fig.2-7 CoMoCAT法で作られた直径0.8 nmのSWCNTの光吸収スペクトル．
それぞれゲル分離前（黒），ゲル分離後(Sample 2A ~ 2D)（淡紫），ゲル分離後
(Sample 2E ~ 2G)（濃紫）を表す． 
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メタノールワッシング 
(a) SWCNT 試料をメタノールの中に入れてバスタイプの超音波洗浄機で再分散させるこ
とで SWCNT を再度バンドル化させる（メタノールを加える事で界面活性剤の疎水基
を反転させ，界面活性剤を SWCNT から離れさせることができる） 
(b) この溶液を 0.2 μmのメンブレンフィルター(JGWP04700, Merck Millipore)を用いて減
圧濾過する 
(c) お湯を加えて減圧濾過することで残留した界面活性剤やメタノールの除去をする 
＊(a), (b), (c)の作業は計 4 周行い，4 周目は(c)の作業は行わなかった． 
トルエンワッシング 
(d) フィルターをトルエンの中に入れバスタイプの超音波洗浄機で再分散させる（メタノ
ールは極性分子であり SWCNT に電気的に吸着するので，無極性分子であるトルエン
に置換することで吸着したメタノールを除去することができる） 
(e) この溶液を減圧濾過する 
＊(d), (e)の作業を計 2周行った後に(a), (b), (c)の作業を 1 周行った． 
(f) フィルターを Triton X-100 水溶液 1 vol%の中に入れ，バスタイプの超音波洗浄機で再
分散させる 
 
 最終的に，行った手順を記すと次のようになる． 
 (a), (b), (c), (a), (b), (c), (a), (b), (c), (a), (b), (d), (e), (d), (e), (a), (b), (c), (f) 
 
 
  
Fig.2-8 SWCNTの洗浄・溶液置換のチャート 
手順右上に記されている数字はその手順を行った順番を表している． 
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2-2-2. SWCNT 薄膜作製 
 洗浄・溶液置換処理後に得られた SWCNT 溶液を薄膜化するため，減圧濾過装置を用い
て孔径 0.22 μmのニトロセルロース混合ろ紙(GSWP02500, Merck Millipore)（以下，ニトロセ
ルロース紙）上に SWCNT 試料を適切な厚さで堆積させ，余分な界面活性剤を洗い流すた
めに純水を流し込み十分ろ過を行った．最後に，真空中で 2 時間ほど乾燥させた．ここで，
ニトロセルロース紙上に試料を堆積させたのは，ニトロセルロース紙が有機溶媒に溶ける
性質を利用して基板に転写を行うためである． 
 
2-3. 測定デバイス作製 
 パリレン HT 基板(Parylene HT, 日本パリレン合同会社)（以下，パリレン基板）上に SWCNT
薄膜を転写してイオン液体を塗布し，イオン液体を誘電体とした FET 構造を作ることでゼ
ーベック係数および電気伝導特性を測定するためのデバイスを作製した．Fig.2-9 に測定デ
バイス作製の手順を示し，以下でその手順を説明する． 
 
(a) 23 mm × 23 mmのパリレン基板を切り出し，アセトン還流装置を用いて洗浄する 
(b) 真空蒸着器を用いて金電極を厚さ 100 nm蒸着する 
(c) 3 ~ 4 mm × 10 ~ 12 mmに切り出した SWCNT 薄膜をニトロセルロース紙側が表になる
ように，且つ電極間に架橋させるように置き，2-プロパノール(2-propanol, IPA)をピペッ
トで滴下し湿らせることで SWCNT 薄膜をパリレン基板に密着させる 
(d) アセトン還流装置を用いてアセトン蒸気雰囲気下に置くことでニトロセルロース紙を
溶かし，アセトン還流を行うことで薄膜とパリレン基板を洗浄する 
(e) 真空アニール 250 ~ 300℃を 2 時間行うことで薄膜に残留している水と界面活性剤であ
る Triton X-100 を除去する（直径 1.4 nm の半導体型と金属型 SWCNT は 300℃，(6,5) 
SWCNT は 250℃で真空アニールを行う） 
(f) イオン液体をせき止めるためのシリコンプールを取り付ける 
(g) 熱電対を SWCNT 薄膜の両端に触れるように取り付け，銀ペースト(DOTITE D-500, 藤
倉化成株式会社)を用いて接着し，30 分程度窒素雰囲気下で乾燥させる 
(h) 抵抗 120 Ω の歪みゲージ(KFR-02N-120-C1-16 N10C2, 株式会社共和電業)をヒーターと
して絶縁ペースト(GC-P100, 住友スリーエム株式会社)を用いて SWCNT 薄膜の片側の
端に接着し，電気化学反応を防ぐために銀ペーストを絶縁ペーストで覆い，90 分程度
窒素雰囲気下で乾燥させる 
(i) 真空アニール 100℃を 2 時間行うことで作業中に吸着した水を除去する 
(j) 窒素雰囲気下のグローブボックス内で，予め真空引きしたイオン液体をシリコンプー
ル内に塗布し，最後に真空引きすることで残留している水などを除去する 
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本研究で用いたパリレン基板は，ポリイミド基
板上に約 10 μmの Parylene HT の層が蒸着された
ものであり，連続使用温度が 350℃（短時間なら
ば 450℃）とパリレン基板の中では耐熱性が高く，
非常に低い熱伝導率を持つことから断熱材として
用いた．Fig.2-10 に Parylene HT の構造式を示す． 
 
Fig.2-9 測定デバイス作製のチャート 
Fig.2-10 Parylene HT の構造式 
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 アセトン還流装置の概略図と写真を Fig.2-11
に示す．下段の丸底フラスコにはアセトンと沸
騰石をいれ，中段の還流器具内には洗浄したい
基板を入れた．丸底フラスコをマントルヒータ
ーで加熱しアセトンのみを蒸発させ，上段のリ
ービッヒ冷却器に冷却水を流すことでアセト
ンが凝縮され中段の還流器具内に流れる．そし
て，中段の開閉弁を閉めることで純粋なアセト
ンを還流器具内に溜めることができ，基板や試
料などを洗浄することができる．SWCNT 薄膜
を貼り付ける際は，ニトロセルロース紙が十分
に溶けるまで開閉弁を開けたままにすること
でアセトン蒸気雰囲気下に置き，ニトロセルロ
ース紙が溶けた後にアセトンを溜めることで
洗浄した． 
 
 本実験で用いた熱電対(KFT(TW)-50-100-050, 
株式会社アンベ エスエムティ)は K 型熱電対で
あり，クロメル線とアルメル線から構成されて
いる．K 型熱電対には熱伝導率が低いため正確
に温度を測定できる，硬く張力があるため細線が製造できるので微小な対象を測定するこ
とができる，熱起電力の線形領域が広い，使用温度範囲が-200 ~ 1000℃と広い，という特徴
があり広く用いられている． 
 
 イオン液体とは室温で液体の塩（えん）であり，イオン液体自体がイオンで出来ている
ので支持電解質を必要としない，粘性が高くイオン移動度が高くない，蒸気圧が非常に低
いため蒸発しづらい，という特徴がある．本研究では，比較的低粘性でありイオン移動度
が高い，N,N,N-trimethyl-N-propylammonium bis(trifluoromethane sulfonyl) imide (TMPA-TFSI, 
関東化学株式会社)をイオン液体として用いた．その構造式を Fig.2-12 に示す．TMPA-TFSI
は非水系の溶媒であるため，水や空気中の水蒸気を極力減らす必要がある．そこで，本実
験では真空アニール 100℃で水を飛ばした後の作業は迅速に行い，測定は真空下で行った． 
  
Fig.2-11 還流装置の概略図(左)と写真
(右)．赤と青の矢印はそれぞれ蒸発した
アセトンと凝縮したアセトンの流れを
表す． 
Fig.2-12 TMPA-TFSI の構造式 
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2-4. 電気伝導特性及びゼーベック係数の測定 
 作製した測定デバイスの写真を Fig.2-13に，
電気伝導特性測定時とゼーベック係数測定時
のセットアップ概略図を Fig.2-14 に示す．測
定デバイスにはゲート電極，ソース電極，ド
レイン電極，リファレンス電極の 4 つの電極
が蒸着され，ヒーターと 2 対の熱電対が取り
付けてあり，Fig.2-14 に示したようにセットア
ップを変えることで，ゲーティングによるキ
ャリアドープを行いながら電気伝導特性とゼ
ーベック係数の測定を行った． 
 本節では，これら 2 つの測定の手法と手順
を記す． 
  
Fig.2-14 (a) 電気伝導特性測定時のセットアップ概略図 
(b) ゼーベック係数測定時のセットアップ概略図 
(a) 
(b) 
Fig.2-13 測定デバイスの写真 
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 電気伝導特性測定及びゼーベック係数測定では，サイドゲート方式によりゲーティング
を行った．ゲート電圧を正に印加した際に形成される電気二重層キャパシタと電位分布の
イメージ図と，ゲーティングを行う回路の等価回路図を Fig.2-15 に示す． 
 Fig.2-15a からわかるように，ゲート電極とイオン液体間の界面にも電気二重層キャパシ
タが形成されることで電圧降下が起こり，SWCNT 薄膜に実際にかかる電圧 VChannel（以下，
チャネル電圧）とゲート電圧 VGate は一致しない．そこで，イオン液体中に存在するリファ
レンス電極（参照電極）にかかっているリファレンス電圧 VReferenceをチャネル電圧とした． 
 また，Fig.2-15b の等価回路図より，チャネル電圧は次の式のように書け，ゲート電極表
面と SWCNT 薄膜表面に形成されるキャパシタのキャパシタンスはそれぞれの面積に比例
すると考えられるので，測定デバイスを作製する際には，チャネル電圧を大きくするため
に SWCNT 薄膜の面積に対してゲート電極の面積を大きくした． 
𝑉Channel =
𝐶Gate
𝐶Gate + 𝐶SWCNT
∙ 𝑉Gate 
  
(a) (b) 
Fig.2-15 (a) ゲート電圧を正に印加した際に形成される電気二重層キャパシタと
電位分布のイメージ図 (b) ゲーティングを行う回路の等価回路図 
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 作製した測定デバイスを真空低温プローバー(GRAIL10-Helips-4-R, ナガセテクノエンジ
ニアリング株式会社)（以下，プローバー）内に入れ，真空ポンプで 10-4 Pa 程度まで真空引
きした．プローバー内部と外部の写真を Fig.2-16 に示す． 
プローバー内部にはプローブ（探針）が 4 本備え付けられており，このプローブをプロ
ーバー外部のアームで制御することで，電極に直接接地させることにより電圧印加や測定
が可能である．また，プローバー内部には 6 つの端子が増設されている．これらの端子は
クロメル線もしくはアルメル線でプローバー外部の端子と接続されており，本実験ではヒ
ーターや熱電対のクロメル線やアルメル線と接続した．プローバー上部にはファイバーが
取り付けられており，試料へのレーザー照射が可能となっている．プローバーは約 6 ~ 400 K
の温度領域下において測定が可能であるが，本実験では測定は室温で行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 バイアス電圧とゲート電圧の印加，チャネル電流とリーク電流の測定，ヒーターの電源
には 2chモデルのソースメータ(2636A, Keithley Instruments)を，リファレンス電圧と温度の
測定には 2chモデルのデジタルマルチメータ(2000, Keithley Instruments)2 台を，熱起電力の
測定にはナノボルトメータ(2182A, Keithley Instruments)を用いた．ソースメータ，デジタル
マルチメータ，ナノボルトメータの測定範囲は，それぞれ，1 fA ~ 10 A と 1 μV ~ 200 V，100 
nV~1 kV，1 nV ~ 100 V となっている．これらの測定装置とプローバー外部の端子を同軸ケ
ーブルで接続した． 
  
Fig.2-16 (a) プローバー内部の写真 (b) プローバー外部の写真 
(a) (b) 
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2-4-1. 電気伝導特性の測定 
 電気伝導特性の測定は，ゲート電圧を変化させることでチャネル電圧を変化させながら，
測定デバイスのソース電極とドレイン電極間に架橋されている SWCNT 薄膜にバイアス電
圧を印加することで同電極間に流れたチャネル電流から電気伝導度を測定し，電気伝導度
のチャネル電圧依存性を測定した．以下にその手順と大まかな条件を記す． 
 
プローバー内を真空に引いた後に，4 本のプローブをそれぞれゲート電極，リファレンス
電極，ソース電極，ドレイン電極に接地させた．測定装置は，ソースメータの A チャンネ
ルでソース電極とドレイン電極間へのバイアス電圧の印加とチャネル電流の測定，B チャン
ネルでソース電極とゲート電極間へのゲート電圧の印加とリーク電流の測定，そして，1台
目のデジタルマルチメータの B チャンネルでソース電極とリファレンス電極間のリファレ
ンス電圧の測定ができるように配線した．電気伝導特性測定時のセットアップ概略図に測
定装置の配置を記した図を Fig.2-17 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 次に，ゲート電圧を変化させながらチャネル電流を測定した．印加したバイアス電圧は
直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT の場合 0.3 V，(6,5) SWCNT の場合 0.1 ~ 0.5 V，直径 1.4 nm
の金属型 SWCNT の場合 10 mV として固定し，ゲート電圧+3.2 V ~ -2.8 V 程度の範囲内にお
いて，ゲート電圧を 0 V→+3.2 V→0 V→-2.8 V→0 V と 0.1 V 刻みで 1 min ごとに変化させて
チャネル電流を測定し，このサイクルを 2~10周程度繰り返した． 
  
Fig.2-17 電気伝導特性測定時のセットアップ．赤の破線で囲った部分はソース
メータ，青の破線で囲った部分はデジタルマルチメータを配置した． 
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2-4-2. ゼーベック係数の測定 
 ゼーベック係数の測定は，電気伝導特性の測定と同様にゲート電圧を変化させることで
チャネル電圧を変化させながら，SWCNT 薄膜の両端の温度差と電位差を測定することでゼ
ーベック係数を測定し，ゼーベック係数のチャネル電圧依存性を測定した．以下にその手
順と大まかな条件を記す． 
 
 電気伝導特性を測定した後に，ソースメータの A チャンネルでヒーターに電流を流すこ
と，B チャンネルでソース電極とゲート電極間へのゲート電圧の印加とリーク電流の測定，
そして，1 台目のデジタルマルチメータの A チャンネルでヒーターを取り付けた側（高温部）
の温度の測定，B チャンネルでリファレンス電圧の測定，2 台目のデジタルマルチメータの
A チャンネルでヒーターを取り付けていない側（低温部）の温度の測定ができるように配線
を繋ぎ変えた．また，SWCNT 薄膜両端の熱電対のアルメル線間の電位差をナノボルトメー
タで測定できるように配線した．ゼーベック係数測定時のセットアップ概略図に測定装置
の配置を記した図を Fig.2-18 に示す． 
  
Fig.2-18 ゼーベック係数測定時のセットアップ．赤の破線で囲った部分は
ソースメータ，青の破線で囲った部分はデジタルマルチメータ，黒の破線
で囲った部分はナノボルトメータを配置した． 
- 33 - 
 
 
次に，ゲート電圧を変化させながら SWCNT 薄膜両端の熱電対間の温度差と電位差を測
定することでゼーベック係数を求めた． 
前述の電気伝導特性の測定結果から，ゲート電圧が+3.2 V→0 V→-2.8 V の範囲において
電気伝導率の Onと Off の比がより大きくなり FETとしての性能が高かったため，ゲート電
圧は+3.2 V→0 V→-2.8 V と 0.1 ~ 0.3 V 刻みで変化させてゼーベック係数の測定を行った．
ゲート電圧を変化させた直後は熱電対間の電位差が安定しなかったため，20 分程度待って
から測定を行った． 
ゼーベック係数の温度変化や熱によるイオン液体中のイオンの再配列を避けるために，
ヒーターには電流を 3 mA 程度流すことで SWCNT 薄膜の両端の温度差が 0.5~1 K 程度とな
るように調整し，ヒーター電流の Onと Off の後は温度差が安定するまで 3 分程度待ってか
ら測定を行った． 
ゲート電圧の値 1 つに対してヒーターの On と Off を 4 回繰り返してゼーベック係数を 4
回測定し，それら 4 つのゼーベック係数を平均化した．ヒーターの Off→On→Off の前後で
はバックグラウンドの電位差が時間に対してほぼ線形に変化していたため，ヒーターOn の
時点でのバックグラウンドでオフセットをとることで熱起電力の補正を行った．また，熱
起電力の値は非常に小さく，ノイズの影響が大きく出てしまうため，ナノボルトメータに
フィルターをかけることで約 60 秒の間に得られる 100 個の値の平均をとった． 
 
 電位差は SWCNT 薄膜両端に取り付けた熱電対のアルメル線間で測定しているので，
SWCNT 薄膜のゼーベック効果とアルメル線のゼーベック効果による熱起電力を測定して
いることになる．そこで二組の熱電対の基準温度が等しいと仮定した場合，次の式のよう
に，測定したゼーベック係数にアルメル線のゼーベック係数を足すことでアルメル線の寄
与を除くことができる． 
∆𝑉ALL = − ∫ 𝑆Alumel𝑑𝑇
𝑇0
𝑇H
− ∫ 𝑆SWCNT𝑑𝑇
𝑇H
𝑇C
− ∫ 𝑆Alumel𝑑𝑇
𝑇C
𝑇0
 
           = − ∫ (𝑆SWCNT − 𝑆Alumel)𝑑𝑇
𝑇H
𝑇C
 
              =  − (𝑆SWCNT − 𝑆Alumel) ∙ (𝑇H − 𝑇C) 
 
∴    𝑆SWCNT =  −
∆𝑉ALL
𝑇H − 𝑇C
+ 𝑆Alumel 
 ここで，ΔVALLは測定した電位差，THは高温部の温度，TCは低温部の温度，T0は基準温度
を表している． 
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2-5. 膜厚測定 
 電気伝導特性とゼーベック係数を測定したデバイスをプローバー内から取り出して洗浄
した後に，原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope, AFM)を用いて SWCNT 薄膜の膜厚測定
を行い，前述の実験で求めた電気伝導度と本測定で求めた膜厚から電気伝導率を導出した． 
 
AFM とは，その名が示す通り，原子間に働く力を利用して試料を観察する顕微鏡であり，
カンチレバー（片持ち梁）の先端に取り付けられた微小なプローブを走査し原子間力を検
出することで試料表面の構造を観察する走査型プローブ顕微鏡(Scanning Probe Microscope, 
SPM)の一種である．AFM には，分解能が先端の有効曲率半径やカンチレバーのバネ定数等
に依存するために光学的な制限がない，走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope, 
SEM)や走査型トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscope, STM)と違い試料の導電性の
有無を問わず，また，大気中においても容易に観察ができる，という特徴があり，広く用
いられている． 
 AFM の観測動作モードには大きく分けて 2 つのモードがあり，コンタクトモードと AC
モード（ダイナミックモード）に分けられる．コンタクトモードはプローブが試料表面か
ら微小な斥力を受けた際のカンチレバーの反り具合が一定になるようにフィードバック制
御を行いながら走査するモードであり，AC モードは共振周波数の高いカンチレバーを縦方
向に振動させ，振幅が一定になるようにフィードバック制御を行いながら走査するモード
である． 
  
 本実験では，Raman-AFM-SNOM 複合機(alpha300 RAS, 
WITec)の AFM 機能を用いて測定を行った．用いた装置の
写真を Fig.2-19 に示す．カンチレバーアームとカンチレ
バーは磁気的に固定されており，測定中の外部からの振
動を防ぐために AFM を除振台の上に載せた．AC モード
用のカンチレバーにはピエゾ素子が組み込まれており，
ピエゾ効果で振動させている．カンチレバーのフィード
バックは，カンチレバー先端背面にレーザーを照射し，
反射したレーザーを上下左右に 4 分割され配置されたフ
ォトダイオードで検出している． 
  
Fig.2-19 Raman-AFM-SNOM
複合機の写真 
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2-5-1. SWCNT 薄膜の洗浄 
 イオン液体をピペットで吸い出して，ヒーター，熱電対，シリコンプールを取り外し，
基板上と SWCNT 薄膜上の異物を除去するためにアセトン還流で洗浄した．パリレン基板
と比べて Si/SiO2基板の方が表面が平坦で測定が容易なため，測定デバイスに貼り付けた薄
膜と同じ薄膜が残っている場合，細かく切り出した薄膜をアセトン還流洗浄した Si/SiO2基
板に貼り付け，アセトン還流で洗浄した． 
 
2-5-2. AFM による膜厚の測定 
 洗浄した基板を試料断面がカンチレバーの走査方向に対して垂直になるようにAFMに取
り付け，AC モード用のカンチレバー（共振周波数 75 kHz）を取り付けた．コンタクトモー
ドでは試料を傷つける可能性があったため，AC モードで測定を行った．ダイオードやカン
チレバーの位置，振幅等の調整を行った後に，カンチレバーを基板と試料表面に近づけ，
試料断面がカンチレバーを走査可能な範囲内に収まるように位置を調整した．次に，走査
範囲を 10 μm × 10 μm，解像度 512 × 512 pixel，走査時間 2 sec/line 程度として表面構造の範
囲スキャンを行った．測定範囲の面積を変更する際は，面積と解像度と走査時間の比が等
しくなるように調節した． 
 
 範囲スキャンによって得られた表面構造データを縦方向に 4分割し，5 つの断面構造デー
タから基板と薄膜表面の差をとることで SWCNT 薄膜の膜厚を求め，平均化した．Fig.2-20
に AFM で得られた基板と試料表面の 3DAFM 像と，その表面構造データから得られた 5 つ
の断面構造データの一例を示す．ここで，Fig.2-20a における断面の色と Fig.2-20b における
線の色が対応している． 
 
Fig.2-20 (a) 基板と試料表面の 3DAFM 像の一例 (b) 5 つの断面構造データの一例 
スキャン範囲内左側に SWCNT薄膜が貼り付けられている． 
(a) (b) 
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第 3 章 実験結果と考察 
 
 本章では，本研究で行った実験の結果と考察について記述する．第 1節に電気伝導特性，
第 2 節にゼーベック係数のチャネル電圧依存性，第 3 節にゼーベック係数と Mott の公式の
比較，第 4 節にパワーファクターのチャネル電圧依存性，第 5 節にゼーベック係数のピー
ク間のポテンシャルギャップとバンドギャップの比較の結果を記す． 
 以後，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT を半導体型 SWCNT，直径 1.4 nmの金属型 SWCNT
を金属型 SWCNT と記す． 
 
3-1. 電気伝導特性 
 本節では，測定によって得られた半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT の電
気伝導特性の測定結果を記す．結果には，ほぼすべてのサンプルにおいて，2~10 周程度繰
り返したサイクルの最後の周の結果を示した．これは，測定を繰り返すことで伝導パスが
形成されるためである．また，電気伝導特性の測定時には SWCNT 薄膜内にバイアス電圧
が存在していることにより薄膜内で電位が異なるため，本測定のチャネル電圧とゼーベッ
ク係数測定のチャネル電圧ではズレが生じていることに注意しなければならない． 
 
3-1-1. 直径 1.4 nm: 半導体型 SWCNT 
 測定を行った半導体型 SWCNTの 3つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.3-1
に示す．Sample 1A ~ 1C のバイアス電圧は 0.3 V とした． 
Fig.3-1 より，3 つの全てのサンプルにおいて明らかな両極性が示され，電子とホール両方
のキャリアドープが可能であることがわかる．トランジスタの性能指標の一つである，
On/Off 比（On 電流の値と Off 電流の値の比)は On 電流の値を Off 電流の値で割ることで表
される．Sample 1A~1C の On/Off 比はそれぞれ，8.46 × 10，9.47 × 10，1.48 × 103となってお
り，Sample 1A と 1B は半導体型の SWCNT 薄膜としては比較的小さな On/Off 比となってい
る．これは，測定サイクルの回数が少なかったために伝導パスが形成されきっていなかっ
たためや，金属型 SWCNT が試料に混じることで Off 電流の値が下がりきらなかったためだ
と考えられ，DGU による半金分離処理を一回のみ行った Sample 1A と 1B の試料に対して
半金分離処理を二回行った Sample 1C の On/Off 比は明らかに増加しており，Sample 1C が特
に高純度な半導体型 SWCNT であるということが言える． 
また，ゲート電圧を負から正へ振った時と正から負へ振った時ではヒステリシスにより
On/Off 比とチャネル電圧への応答性が異なっており，ゲート電圧を正から負へ振った時に
On/Off 比が増加している．これは，イオン液体中のアニオンとカチオンの大きさが異なる
ために SWCNT 薄膜への染み込み方が異なり，電気二重層の形成のされ方が異なるためだ
と考えられるが，未だに解明はされていない． 
- 37 - 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3-1-2. 直径 0.76 nm: (6,5) SWCNT 
 測定を行った(6,5) SWCNT の 7 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.3-2 に
示す．Sample 2A ~ 2G のバイアス電圧は，それぞれ，0.3 V，0.1 V，0.1 V，0.1 V，0.3 V，0.5 
V，0.3 V とした． 
Fig.3-2 より，7 つの全てのサンプルにおいて明らかな両極性が示され，電子とホール両方
のキャリアドープが可能であることがわかる．Sample 2A~2G の On/Off 比はそれぞれ，1.39 
× 10
2，3.17 × 10，1.45 × 102，3.33 × 102，1.66 × 103，5.72 × 103，8.24 × 103となっており，Sample 
2A ~ 2D は(6,5) SWCNT 薄膜としては比較的小さな On/Off 比となっている．これは金属不純
物が試料に混じることで Off 電流の値が下がりきらなかったためや，ゲート電圧を-2.5 V か
ら+2.5 V の範囲で変化させていたために On電流が取りきれなかったためだと考えられる．
Sample 2E ~ 2G の On/Off 比は(6,5) SWCNT 薄膜として十分大きく，ゲート電圧を負から正
へ振った時の Off 電流がソース電極とゲート電極の間に流れるリーク電流と比べて小さか
ったために負の値になってしまった．しかし，重要な結果はゼーベック測定の測定条件で
あるゲート電圧を正から負へ振った際の結果である． 
  
(a) (b) 
(c) 
Fig.3-1 半導体型 SWCNTの電気伝導特性 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 
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(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
(g) 
Fig.3-2 (6,5) SWCNTの電気伝導特性  
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
(e) Sample 2E (f) Sample 2F (g) Sample 2G 
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3-1-3. 直径 1.4 nm: 金属型 SWCNT 
 測定を行った金属型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，電気伝導特性の結果を Fig.3-3
に示す．Sample 3A ~ 3C のバイアス電圧は 10 mV とした． 
Fig.3-3 より，Sample 3A ~ 3C の On/Off 比はそれぞれ，8.41，9.07，4.37 となっている．ま
た，電気伝導率の立ち上がりが観測されることから，金属型 SWCNT においても状態密度
の発散点が存在することを示唆している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3-2-4. まとめ 
 本研究で用いた 3 種類の試料は全てノンドープの状態で p 型であり，イオン液体との電
気化学反応を防ぐために熱電対や銀ペーストを絶縁ペーストで覆っているので，SWCNT 薄
膜上にはノンドープの p 型領域が常に存在している．このことから，p型領域内の On 電流
に比べて n 型領域内の On 電流が小さくなってしまっている．また，On 電流が小さくなり
Off 電流が大きくなることで On/Off 比が小さくなってしまっているが，測定を行った全ての
サンプルの電気伝導特性の結果から，高純度な SWCNT 薄膜試料が得られたことがわかる．
しかし，熱電変換デバイスとしての応用を考えるならば，絶縁ペーストによるノンドープ
領域をどのようにして排除するかが今後の課題となる． 
(a) (b) 
(c) 
Fig.3-3 金属型 SWCNTの電気伝導特性 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C  
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3-2. ゼーベック係数のチャネル電圧依存性 
 本節では，測定によって得られた半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT のゼ
ーベック係数の結果を記す．各測定点において，ゼーベック係数を四回測定した際の標準
誤差は 0.1 ~ 1 μV/K 程度と小さいため省略した． 
 
3-2-1. 直径 1.4 nm: 半導体型 SWCNT 
 最初に，測定した電位差がゼーベック効果由来の熱起電力によるものなのかを確認する
ために，温度差に対して生じた電位差の線形性の確認を行った．この時，温度変化による
ゼーベック係数への影響を小さくするために，微小な温度差領域において測定を行った．
Fig.3-4 に測定した電位差の温度依存性を示す．青丸は生データ（赤丸）からアルメル線の
熱起電力による寄与を除いたものを表している． 
Fig.3-4 からわかるように，測定した電位差と温度差は比例関係にあるので，ゼーベック
効果由来の熱起電力によるものであることが確認できた． 
 
 
 
  
Fig.3-4 発生した電位差の温度差依存性．青丸は生データ（赤丸）か
らアルメル線の熱起電力による寄与を除いたものを表している． 
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 測定を行った半導体型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，ゼーベック係数のチャネル
電圧依存性の結果を Fig.3-5 に示す．S ≥ 0となる p型領域は赤丸，S ≤ 0 となる n型領域で
は青丸でプロットしている． 
Fig.3-5 より，3 つのすべてのサンプルにおいて，ゼーベック係数の p型と n型の振る舞い
がチャネル電圧のシフトによって制御されたことがわかる．また，p型領域と n型領域それ
ぞれにおいて，ゼーベック係数にピーク構造が観測された．3 つのサンプルにおけるゼーベ
ック係数の p型領域内のピークの平均値は 104 ± 19 μV/K，n 型領域内のピークの平均値は- 
68 ± 3 μV/K であり，これはキャリアドープされた Bi2Te3系合金の典型的なゼーベック係数
である±100 ~ 200 μV/K と比較できる程大きな値であることから，半導体型 SWCNT は熱電
材料として大きなポテンシャルを持っていることがわかる． 
p型領域内のピークと n型領域内のピークは SWCNTの第一ファンホーブ特異点間のバン
ドギャップに由来するものと考えられるが，これは本章の第 5節で詳しく述べることとす
る． 
 
  
Fig.3-5 半導体型 SWCNTのゼーベック係数のチャネル電圧依存性 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 
(a) (b) 
(c) 
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3-2-2. 直径 0.76 nm: (6,5) SWCNT 
 測定を行った(6,5) SWCNT の 7 つのサンプルについて，ゼーベック係数のチャネル電圧依
存性の結果を Fig.3-6 に示す．S ≥ 0 となる p型領域は赤丸，S ≤ 0 となる n型領域では青丸
でプロットしている． 
Fig.3-6 より，7 つのすべてのサンプルにおいて，ゼーベック係数の p型と n型の振る舞い
がチャネル電圧のシフトによって制御され，p型領域と n型領域それぞれにおいて，ゼーベ
ック係数にピーク構造が観測された．7 つのサンプルにおけるゼーベック係数の p型領域内
のピークの平均値は 95 ± 39 μV/K，n型領域内のピークの平均値は-111 ± 49 μV/K であり，
半導体型 SWCNT と同様に(6,5) SWCNT も熱電材料として大きなポテンシャルを持ってい
ることがわかる．また，p 型領域内においては 2 つのピークが観測された．これは(6,5) 
SWCNT の第一ファンホーブ特異点と第二ファンホーブ特異点に由来するものと考えられ
る． 
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Fig.3-6 (6,5) SWCNT のゼーベック係数のチャネル電圧依存性 
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
(e) Sample 2E (f) Sample 2F (g) Sample 2G 
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
(g) 
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3-2-3. 直径 1.4 nm: 金属型 SWCNT 
 測定を行った金属型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，ゼーベック係数のチャネル電
圧依存性の結果を Fig.3-7 に示す．S ≥ 0 となる p型領域は赤丸，S ≤ 0 となる n型領域では
青丸でプロットしている． 
Fig.3-7 より，3 つのすべてのサンプルにおいて，ゼーベック係数の p型と n型の振る舞い
がチャネル電圧のシフトによって制御されたことがわかる．また，p型領域と n型領域それ
ぞれにおいて，ゼーベック係数に立ち上がりが観測されたことによって閾値が存在するこ
とが示された．得られたゼーベック係数の p型領域内の最大値は 36 ± 13 μV/K，n型領域内
の最大値は-42 ± 24 μV/K であり，熱電変換材料としては小さなゼーベック係数となってい
るが，より広い電位窓で電圧を印加することができれば大きなゼーベック係数を得ること
ができる可能性がある． 
 
  
Fig.3-7 金属型 SWCNTのゼーベック係数のチャネル電圧依存 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C  
(a) (b) 
(c) 
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3-1-4. まとめ 
 測定を行った全てのサンプルのゼーベック係数の結果から，半導体的な電気伝導を示す
直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT と(6,5) SWCNT のゼーベック係数は現在広く用いられてい
る熱電材料である Bi2Te3 系合金のゼーベック係数と比較できるほど大きく，熱電材料とし
て大きなポテンシャルを持っていることが示された． 
SWCNT 薄膜上には絶縁ペーストで覆われたノンドープの p 型領域が常に存在している．
このことから，半導体型と金属型 SWCNT のサンプルでは p 型領域内のピークに比べて n
型領域内のピークが小さくなっている．しかし，対照的に，(6,5) SWCNT のサンプルでは n
型領域内のピークに比べて p型領域内のピークが小さくなっている．これは，p型領域内の
ピークがブロードになってしまっているためだと考えられる． 
次に，測定結果からわかるように，ゼーベック係数の値は同じ試料のサンプル間でもば
らついてしまっているが，これは温度測定を行うための熱電対を銀ペーストで接着させて
いるために銀ペースト全体の温度を測定してしまい，SWCNT 薄膜表面と温度差ができてし
まっていると考えられる．また，チャネル電圧として測定しているリファレンス電圧は予
想と異なる振る舞いを示すことも多く，測定を途中で中止せざるを得なかったデバイスも
多くあったため，実際に薄膜にかかっている電圧とリファレンス電圧が異なっている可能
性も考えられる． 
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3-3.  ゼーベック係数と Mott の公式の比較 
 本節では，半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT のゼーベック係数と Mott
の公式の比較を記す．Mott の公式は現象論的にゼーベック係数を記述する式であり，単純
な金属のゼーベック係数は Mott の公式によく従うことが知られている． 
 測定したゼーベック係数と比較するにあたって，次の式で表される Mott の公式を変形し，
書き換えた． 
𝑆 = −
𝜋2𝑘B
2𝑇
3𝑒
1
𝐷(𝐸F)
𝜕𝐷(𝐸F)
𝜕𝐸F
= −
𝜋2𝑘B
2𝑇
3𝑒2
1
𝜎(𝑉)
𝜕𝜎(𝑉)
𝜕𝑉Channel
 
ここで，e は電荷素量，kBはボルツマン定数，D は状態密度，EFはフェルミエネルギー，σ
は電気伝導率を表し，σ ∝ D，∂EF/∂VChannel = e と仮定している．この式の右辺の σ，VChannel
に測定で得られた値を用い，T = 300 K とすることで Mott の公式によるゼーベック係数の理
論計算を行った．ここで，Mott の公式の計算にはキャリアの伝導パスが形成されている最
後の周のゲート電圧を正から負へと変化させた際の電気伝導特性データを用いた．つまり，
Mott の公式によるゼーベック係数は前述の電気伝導特性の Fig.3-1 ~ 3 のグラフの傾きに比
例していることになる．また，Mott の公式からわかるように，状態密度の発散点であるフ
ァンホーブ特異点でゼーベック係数の極大点が表れることが予想される． 
先にも述べたが，電気伝導特性の測定において，SWCNT 薄膜内にバイアス電圧が存在し
薄膜内で電位が異なっているので，薄膜にかかるチャネル電圧はゼーベック係数測定時の
チャネル電圧とズレが生じている．そこで，SWCNT 薄膜の p 型と n型が入れ替わる点を一
致させるために，測定で得られた電気伝導率の極小点のチャネル電圧を測定で得られたゼ
ーベック係数の正負が入れ替わる点のチャネル電圧に一致させた． 
 
 半導体型 SWCNT の 3 つのサンプル，(6,5) SWCNT の 7 つのサンプル，金属型 SWCNT の
3 つのサンプルのゼーベック係数と Mott の公式の比較を Fig.3-8 ~ 10 に示す．Sample 1A と
1B のゼーベック係数（赤丸）は左縦軸，Mott の公式（緑三角）は右縦軸を縦軸とした． 
Fig.3-8 ~ 10 の Mott の公式より，すべてのサンプルにおいて，チャネル電圧を正から負へ
と変化させた際のゼーベック係数の n 型から p 型への変化とファンホーブ特異点由来のピ
ーク構造が予想され，この Mott の公式は金属のゼーベック係数の推定に使われる事が多い
が，測定されたゼーベック係数と Mott の公式が定性的に良く似た振る舞いを示しているこ
とがわかる．しかし，Mott の公式の値は測定された値と異なっており，測定値と比較して
ほぼ全てのサンプルで小さくなっている．これは，バイアス電圧の存在により SWCNT 薄
膜表面に形成されている電気二重層が不均一となっており，エネルギーレベルが異なる
SWCNT のゼーベック係数が平均化されてしまっているためだと考えられる． 
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Fig.3-8 半導体型 SWCNTのゼーベック係数と Mott の公式の比較 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 
Sample 1A と 1B のゼーベック係数（赤丸）は左縦軸，Mott の公式（緑三角）は右縦
軸を縦軸とした． 
(a) (b) 
(c) 
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  (a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
(g) 
Fig.3-9 (6,5) SWCNTのゼーベック係数と Mott の公式の比較 
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
(e) Sample 2E (f) Sample 2F (g) Sample 2G  
ゼーベック係数（赤丸）は左縦軸，Mott の公式（緑三角）は右縦軸を縦軸とした． 
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(a) (b) 
(c) 
Fig.3-10 金属型 SWCNTのゼーベック係数と Mott の公式の比較 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C  
ゼーベック係数（赤丸）は左縦軸，Mott の公式（緑三角）は右縦軸を縦軸とした． 
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3-4. パワーファクター 
 本節では，電気伝導特性の測定と膜厚測定から電気伝導率を導出し，測定したゼーベッ
ク係数と電気伝導率を用いて得られた半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT の
パワーファクターの結果を記す． 
 
 パワーファクターPF と無次元性能指数 ZT は次の式で表される． 
𝑃𝐹 = 𝑆2𝜎 ,  𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎
𝜅
𝑇 
ここで，σは電気伝導率，κは熱伝導率を表し，電気伝導率を導出する際に用いた膜厚の結
果を Table 3-1 に示す． 
Sample 名 1A 1B 1C 
膜厚[nm] 248 170 118 
Sample 名 2A 2B 2C 2D 2E 2F 2G 
膜厚[nm] 238 238 355 355 387 184 184 
Sample 名 3A 3B 3C 
膜厚[nm] 83 83 128 
 
 また，ゼーベック係数の測定点のチャネル電圧と電気伝導特性の測定点のチャネル電圧
は一致していない．そこで，電気伝導特性の各測定点を線形に結び，その直線上の電気伝
導率の値と測定したゼーベック係数の値の二乗を掛け合わせることでパワーファクターを
計算した．また，Mott の公式によるゼーベック係数の計算と同様に，電気伝導率の極小点
のチャネル電圧をゼーベック係数の正負が入れ替わる点のチャネル電圧に一致させた． 
 
3-4-1. 直径 1.4 nm: 半導体型 SWCNT 
 測定を行った半導体型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，パワーファクターのチャネ
ル電圧依存性の結果を Fig.3-11 に示す．p型領域は赤四角，n 型領域では青四角でプロット
している． 
Fig.3-11 より，Sample 1A と 1C において，ピーク構造が確認できた．これにより，ゲー
ト電圧のシフトによるフェルミレベルの調整で熱電性能を上げることが可能であるという
ことを示している．しかし，Sample 1B においては，ゼーベック係数とパワーファクターの
双方を同時に測定できたチャネル電圧の範囲が狭かったためにピーク構造を確認できなか
った． 
Sample 1A，1B，1C のパワーファクターの最大値として，それぞれ，0.8 μW/(m K2)，4.3 
μW/(m K
2
)，39.5 μW/(m K2)が得られた． 
Table 3-1 各サンプルの膜厚 
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3-4-2. 直径 0.76 nm: (6,5) SWCNT 
 測定を行った(6,5) SWCNT の 7 つのサンプルについて，パワーファクターのチャネル電
圧依存性の結果を Fig.3-12 に示す．p型領域は赤四角，n型領域では青四角でプロットして
いる． 
Fig.3-12 より，いずれのサンプルにおいてもパワーファクターのピーク構造は確認できな
かったが，パワーファクターの立ち上がりが確認された．これにより，半導体型 SWCNT
と同様にゲート電圧のシフトによるフェルミレベルの調整で熱電性能を上げることが可能
であるということを示している． 
Sample 2A ~ 2G のパワーファクターの最大値として，それぞれ，30.9 μW/(m K2)，30.3 
μW/(m K
2
)，15.4 μW/(m K2)，197.2 μW/(m K2) ，7.5 μW/(m K2) ，46.3 μW/(m K2) ，15.1 μW/(m 
K
2
)が得られ，Sample 2D において非常に大きなパワーファクターが得られた． 
  
Fig.3-11 半導体型 SWCNTのパワーファクターのチャネル電圧依存性 
(a) Sample 1A (b) Sample 1B (c) Sample 1C 
(a) (b) 
(c) 
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Fig.3-12 (6,5) SWCNTのパワーファクターのチャネル電圧依存性 
(a) Sample 2A (b) Sample 2B (c) Sample 2C (d) Sample 2D  
(e) Sample 2E (f) Sample 2F (g) Sample 2G  
(a) (b) 
(c) (d) 
(e) (f) 
(g) 
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3-4-3. 直径 1.4 nm: 金属型 SWCNT 
 測定を行った金属型 SWCNT の 3 つのサンプルについて，パワーファクターのチャネル
電圧依存性の結果を Fig.3-13 に示す．p 型領域は赤四角，n 型領域では青四角でプロットし
ている． 
Fig.3-13 より，3 つの全てのサンプルでパワーファクターの立ち上がりが確認された．こ
れにより，他の SWCNT と同様にゲート電圧のシフトによるフェルミレベルの調整で熱電
性能を上げることが可能であるということを示している．また，Sample 3A において小さな
ピーク構造も確認された． 
Sample 3A，3B，3C のパワーファクターの最大値として，それぞれ，26.5 μW/(m K2)，48.0 
μW/(m K
2
)，18.7 μW/(m K2)が得られた．この値は他の半導体型 SWCNT と比較できるほど
大きな値である． 
 
  
Fig.3-13 金属型 SWCNTのパワーファクターのチャネル電圧依存性 
(a) Sample 3A (b) Sample 3B (c) Sample 3C 
(a) (b) 
(c) 
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3-4-4. まとめ 
直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT よりも直径の小さな(6,5) SWCNT において，より大きな
パワーファクターが得られた．これは，キャリア濃度と比例関係にある電気伝導率の大き
な点において，最適なキャリア濃度であるゼーベック係数のピークが存在するためである．
また，金属型 SWCNT において，半導体型 SWCNT と比較しうる大きなパワーファクター
が示されたが，これは電気伝導率が半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT と比べて大きいためで
ある．直径 1.4 nmの未分離の SWCNT の熱伝導において，自由電子ではなくフォノンが支
配的ということが報告されているため[30]，電気伝導率の高い金属型においても高い ZT を
得ることが期待される． 
 本測定系において熱伝導率を測定することは非常に難しいため，熱電性能の指標として
パワーファクターを用いたが，平均直径 1.44 nmの SWCNT ランダムネットワーク試料の T 
= 300 K における熱伝導率 κ = 0.15 W/(m K) [29]を用いた場合，半導体型 SWCNT，(6,5) 
SWCNT，金属型 SWCNT で，それぞれ，最大で ZT = 0.08，ZT = 0.39，ZT = 0.10 が得られる．
ここで，κをキャリアドーピングの影響を受けず一定であると仮定したが，これはフォノン
による熱輸送が支配的なためである． 
 
次に，測定を行ったサンプルの Jonker plot（ゼーベック係数の絶対値を縦軸，電気伝導率
の対数を横軸としたプロット）をFig.3-14に示す．赤丸はp型領域におけるゼーベック係数，
青丸は n 型領域におけるゼーベック係数の絶対値を表し，黒の実線はそのサンプルにおけ
るパワーファクターの最大値，黒の破線は 1 μW/(m K2)と 10 μW/(m K2)を表す．三次元自由
電子の古典理論によると[27]，キャリア濃度が増加することで電気伝導率が増大し，ゼーベ
ック係数が小さくなるとされているため，Jonker plot 内にプロットするならば右下がりの形
になるはずである．しかし，Fig.3-14 に示した本研究の結果では，チャネル電圧の変化に対
してゼーベック係数と電気伝導率が同時に増加する領域（Jonker plot 内における右上がりの
領域）が存在するため，測定を行った全てのサンプルにおいて，パワーファクターのピー
ク構造もしくは立ち上がりが観測された．これは，SWCNT の一次元性を反映したファンホ
ーブ特異点に由来する特異な現象だと考えられる．そして，この結果から，ゲート電圧の
シフトによるフェルミレベルの調整で最適な熱電変換性能を得られることが明らかにされ
た． 
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Fig.3-14 測定を行ったサンプルの Jonker plot (a) 半導体型 SWCNT(Sample 1C)  
(b) (6,5) SWCNT(Sample 2D) (c) 金属型 SWCNT(Sample 3B)．黒の実線はそのサンプ
ルにおけるパワーファクターの最大値，黒の破線は 1 μW/(m K2)と 10 μW/(m K2)を表す． 
(a) 
(b) 
(c) 
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3-5. ゼーベック係数のピーク間のギャップとバンドギャップの比較 
 本節では，測定した半導体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNT のゼーベック係数
のピーク間のポテンシャルギャップと，キャパシタンスと状態密度から見積もられたバン
ドギャップの比較の結果を記す． 
 
最初に，キャパシタンスによるバンドギャップの見積もりについて説明する．SWCNT 薄
膜のキャパシタンスは SWCNTの量子キャパシタンスCqと構造キャパシタンスCgの直列と
して表され， 
𝐶total =
𝐶q𝐶g
𝐶q + 𝐶g
  
と書ける．また，量子キャパシタンスは状態密度 D を表し，次のように書ける． 
𝐶q = 𝑒
2𝐷(𝐸F)  
したがって，SWCNT のフェルミレベルが第一ファンホーブ特異点間の禁制帯内に存在して
いる時(Cq ≈ 0)，Ctotal = Cqという非常に小さな値になる．また，キャリアドーピングにより
フェルミレベルが第一ファンホーブ特異点までシフトされた時(Cq ≈ ∞)，Ctotal = Cgとなる．
これにより，キャパシタンスの立ち上がる位置からファンホーブ特異点の位置を見積もる
ことができる． 
 
状態密度はトランスファーエネルギーγ = 3.0 eV としたタイトバインディング近似により
計算し，(11,10) SWCNT，(6,5) SWCNT，(10,10) SWCNT の状態密度を計算することで半導
体型 SWCNT，(6,5) SWCNT，金属型 SWCNTのバンドギャップを見積もった．(11,10) SWCNT
は直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT 試料を構成している主な SWCNT であり，他に含まれて
いる(13,8)や(14,6)などの SWCNT も似たバンドギャップを持つ．よって，(11,10) SWCNT の
状態密度を計算することで直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT の状態密度を見積もることがで
き，同様に，(10,10) SWCNT の状態密度を計算することで直径 1.4 nmの金属型 SWCNT の
状態密度を見積もることができる．そして，計算された状態密度の発散点の位置からファ
ンホーブ特異点の位置を見積もることができる． 
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測定で得られたゼーベック係数のピーク間のギャップと，本研究室で過去に行った電気
化学測定によって得られたキャパシタンス[31]とタイトバインディング近似によって計算
された状態密度から見積もられたバンドギャップの比較を Fig.3-15 と Table 3-2 に示す．半
導体型 SWCNT を赤色，(6,5) SWCNT を黒色，金属型 SWCNT を青色でプロットし，金属型
SWCNT（青）は右縦軸を縦軸とした．また，𝑒 ⋅ 𝑉channel[c V] ≈ 𝐸 [eV]より，ゼーベック係数
とキャパシタンスと状態密度の横軸のスケールを一致させ，ギャップが中心に来るように
シフトさせた．金属型 SWCNT のゼーベック係数には 2 つのピーク構造が現れていなかっ
たため，ゼーベック係数の閾値間のギャップをピーク間のポテンシャルギャップとした． 
Fig.3-15 より，半導体型 SWCNT と(6,5) SWCNT のキャパシタンスにおいて，ギャップ構
造が示され，そのポテンシャルギャップはそれぞれ約 0.65 V，約 1.30 V となっている．こ
の値は状態密度から見積もられた第一ファンホーブ特異点間のバンドギャップ 0.60 eV，
1.10 eV と良く一致している．しかし，金属型 SWCNT では，キャパシタンスの緩やかな増
加が観測され，明らかなギャップ構造は示されなかった．これは，金属型 SWCNT の第一
ファンホーブ特異点間に僅かながらも状態が存在し，量子キャパシタンスが構造キャパシ
タンスと比較し得る大きさであったためだと考えられる．また，同様に，半導体型 SWCNT
と(6,5) SWCNT の第一ファンホーブ特異点と第二ファンホーブ特異点間にも状態が存在す
ることで，キャパシタンスが減少せず，第二ファンホーブ特異点由来のキャパシタンスの
ギャップ構造が示されなかったと考えられる． 
また，半導体型 SWCNT，(6,5)カイラリティ SWCNT，金属型 SWCNT のゼーベック係数
のピーク間のポテンシャルギャップは，それぞれ，0.7 ± 0.1 V，1.1 ± 0.2 V，2.0 ± 0.2 V とな
っている．Table 3-2 より，この値がキャパシタンスのポテンシャルギャップや第一ファン
ホーブ特異点間のバンドギャップの値と良く一致していることから，観測されたゼーベッ
ク係数のピークは SWCNT の状態密度の一次元性を反映していると結論付ける事ができる． 
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 Seebeck coefficient Capacitance DOS 
semi-SWCNT 0.7 ± 0.1 V 0.65 V 0.60 eV 
(6,5) SWCNT 1.1 ± 0.2 V 1.30 V 1.10 eV 
metal-SWCNT 2.0 ± 0.2 V  1.85 eV 
Table 3-2 ギャップ幅の比較 
Fig.3-15 半導体型 SWCNT（赤）と(6,5) SWCNT（黒）と 
金属型 SWCNT（青）のギャップの比較  
(a) Sample 1C, 2D, 3C のゼーベック係数 (b) キャパシタンス (c) 状態密度 
金属型 SWCNT（青）は右縦軸を縦軸とした． 
 
 
- 59 - 
 
第 4 章 本研究のまとめ 
 
 本章では，本研究の総括として，研究目的に対する結論と今後の課題を記述する． 
 
4-1. 結論 
本研究の目的に対する結論を以下に記す． 
 
① 連続的なフェルミレベルの制御による熱電物性制御 
先行研究では，バルクネットワーク試料に対する化学ドーピングによるキャリアドーピ
ングやナノチューブ一本に対するバックゲーティングによる連続的なキャリアドーピング
などが成されてきたが，これらの方法ではバルクネットワーク試料全体への連続的なキャ
リアドーピングは不可能であった．しかし，本研究で用いた方法であるイオン液体による
電気二重層キャパシタを用いたキャリアドーピングにより，SWCNT バルクネットワーク試
料の全方位からフェルミレベルを連続的に制御することに成功した．これにより，直径 1.4 
nmの半導体型 SWCNT，直径 0.76 nmの(6,5) SWCNT，直径 1.4 nmの金属型 SWCNT のゼ
ーベック係数及び電気伝導特性を n 型から p 型まで連続的に制御することに成功し，ゼー
ベック係数にピーク構造が示されたことで最適なキャリア濃度の存在が明らかにされた．
また，直径 1.4 nmの半導体型 SWCNT のゼーベック係数の p 型領域内のピークと n型領域
内のピークが，それぞれ，104 ± 19 μV/K，-68 ± 3 μV/K，(6,5) SWCNT のゼーベック係数の
p型領域内のピークと n 型領域内のピークが，それぞれ，95 ± 39 μV/K，-111 ± 49 μV/K と大
きな値を持つことを明らかにし，熱電材料として大きなポテンシャルを持つことを示した．
また，パワーファクターの結果から，金属型 SWCNT においても大きな ZT が得られる可能
性があることを示した． 
 
② カイラリティの異なる SWCNT における熱電物性変化の観測 
直径 1.4 nm の半導体型 SWCNT，直径 0.76 nm の(6,5) SWCNT，直径 1.4 nm の金属型
SWCNT のゼーベック係数を測定し，比較することで，ゼーベック係数のピーク間のポテン
シャルギャップが SWCNT の一次元性に起因するバンドギャップ由来のものであることが
明らかにされた．また，SWCNT の直径が小さくなることでバンドギャップが広がり，ゼー
ベック係数の極大値が得られる最適なキャリア濃度が増加することで，より大きなパワー
ファクターが得られることを示した． 
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4-2. 今後の課題 
 本研究を踏まえ，今後の課題を以下に記す． 
 
① 一次元性熱電材料探索 
 本研究により，一次元性に由来する特異な熱電物性が明らかにされ，一次元物質が熱電
材料としての大きなポテンシャルを持つことが示された．これにより，一次元性を持つ新
たな熱電材料の探索が重要となった． 
 
② 光熱電変換デバイスへの応用 
カーボンナノチューブは目で見てわかる通り，可視光領域に広い吸収帯を持っている．
この広い吸収帯を活かし，光を吸収させて熱に変えることで，熱起電力を発生させるデバ
イスへの応用が期待される． 
 
③ キャリアドーピングの膜厚依存性 
 本研究の手法であるイオン液体によるキャリアドーピングでは，電気伝導特性において
明らかなヒステリシスが示された．これは，イオン液体内のアニオンとカチオンの径の違
いなどに起因し，SWCNT 薄膜内へ浸透する際に生じるものだと考えられ，薄膜の膜厚がキ
ャリアドーピングに影響を与えている可能性がある． 
 
④ 測定デバイスの小型化 
本研究の測定において，測定デバイスのチャネル長が長いため，熱起電力の測定が容易
ではなかった．そこで，測定デバイスを小型化することでチャネル間の電圧の安定化やバ
イアス電圧の低電圧化が期待される．また，安定化により電気伝導率との同時測定が可能
となれば，ヒステリシスの影響によるチャネル電圧のズレを排除したパワーファクターが
求められる可能性がある．しかし，小型化による温度勾配への影響，測定ノイズレベルの
上昇，ノンドープ領域の拡大など悪影響が出る可能性もある． 
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